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Nomenclature 
Ai aire du pic i 
Ai,0  aire initiale du pic i 
ADOZ  procédé couplant ADsorption et régénération par l’OZone 
AFNOR  Agence Française de NORmalisation 
ATD  Analyse Thermogravimétrique Différentielle 
ATDSR  Agency for Toxic substances and Disease Registry 
b  constante de Langmuir (L.mg-1) 
Ceq  concentration en phase liquide à l’équilibre (mg.L
-1) 
CIT  Carbone Inorganique Total 
[COD]  concentration en Carbone Organique Dissous (mg.L-1) 
[COD]eq  concentration en Carbone Organique Dissous à l’équilibre (mg.L
-1) 
[COD]0  concentration initiale en Carbone Organique Dissous (mg.L
-1) 
COD  Carbone Organique Dissous 
COP  Carbone Organique Particulaire 
COT  Carbone Organique Total 
dm  diamètre moléculaire (nm) 
dp  diamètre des particules (µm) 
Dk  coefficient de diffusion de Knudsen (m
2.s-1) 
Dm  coefficient de diffusion moléculaire (m
2.s-1) 
Dp  coefficient de diffusion poreuse (m
2.s-1) 
Dpo  coefficient de diffusion de Poiseuille (m
2.s-1) 
Ds  coefficient de diffusion de surface (m
2.s-1) 
DCO  Demande Chimique en Oxygène (mgO2.L
-1) 
DCOss-produits Demande Chimique en Oxygène des sous produits (mgO2.L
-1) 
D6R  Double 6 Ring 
!Hc  enthalpie de chimisorption (J) 
!Hp  enthalpie de physisorption (J)  
E°  potentiel redox (V) 
Ea  énergie d’activation pour l’adsorption (J) 
Ed  énergie d’activation pour la désorption (J) 
EDX  Energy Dispersive X-ray 
ERI  Eau Résiduaire Industrielle 
ERU  Eau Résiduaire Urbaine 
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ESH  Electrode Standard Hydrogène 
F  Freundlich 
"O3
  coefficient d’activité pour la solubilité de l’ozone dans l’eau 
HO3  constante de Henry (Pa) 
H’O3  constante de Henry apparente (Pa) 
[HO°]L  concentration en radicaux hydroxyles dans la phase liquide (mg.L
-1) 
HPLC  High Pressure Liquid Chromatography 
IARC  International Agency for Research on Cancer 
IUPAC  Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée 
k  constante cinétique de réaction (s-1 ou L.mol-1.s-1) 
kc  constante cinétique de décomposition de l’ozone (s
-1) 
kD  constante cinétique de réaction directe (L.mol
-1.s-1) 
kHO°  constante cinétique de réaction des radicaux hydroxyles (L.mol
-1.s-1) 
kID  constante cinétique de réaction indirecte (L.mol
-1.s-1) 
kLa  coefficient de transfert de matière volumique (s
-1) 
K  constante de Freundlich 
Kow  coefficient de partage octanol/eau 
L  Langmuir 
LGF  Langmuir Freundlich généralisé 
#  longueur d’onde d’absorbance (nm) 
mads  masse d’adsorbant (g) 
m  coefficient de partage 
M  molécule organique 
[M]t  concentration en molécule M dans la phase liquide à l’instant t (mg.L
-1) 
[M]L  concentration de M dans la phase liquide (mg.L
-1) 
[M]0  concentration initiale en molécule M dans la phase liquide (mg.L
-1) 
MEB  Microscope Electronique à Balayage 
MES  Matières En Suspension 
MW  poids moléculaire (Da) 
nF  constante de Freundlich 
nG  constante de Langmuir-Freundlich généralisé 
nT  constante de Toth 
NB  nitrobenzène 
[O3]G  concentration en ozone dans la phase gazeuse (mg.L
-1) 
[O3]G,e  concentration en ozone dans la phase gazeuse à l’entrée (g.m
-3) 
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[O3]G,s  concentration en ozone dans la phase gazeuse à la sortie (g.m
-3) 
[O3]L  concentration en ozone dans la phase liquide (mg.L
-1) 
pHPCN  pH au point de charge nulle 
P  pression totale (Pa) 
Pc  pression critique (atm) 
POA  Procédé d’Oxydation Avancée 
qcum  quantité adsorbée cumulée par unité de masse d’adsorbant (mg.g
-1) 
qeq  quantité adsorbée à l’équilibre (mg.g
-1) 
qmax  quantité maximale adsorbée par unité de masse d’adsorbant (mg.g
-1) 
qF-22,lim  capacité d’adsorption limite fixée pour le charbon actif F-22 (mg.g
-1) 
qS-23,lim  capacité d’adsorption limite fixée pour le charbon actif S-23 (mg.g
-1) 
QG  débit volumique de gaz (L.h
-1) 
QL  débit volumique de liquide (mL.min
-1) 
QO3  quantité d’ozone transférée (mg) 
rD  vitesse de décomposition de l’ozone dans l’eau (mol.L
-1.s-1) 
rDCO  masse d’oxygène nécessaire pour oxyder 1 mg de polluant (mgO2/mg
-1) 
rG  vitesse de réaction globale (mol.L
-1.s-1) 
rHO°  vitesse de réaction indirecte (mol.L
-1.s-1) 
rO3  vitesse de réaction directe (mol.L
-1.s-1) 
R2  coefficient de détermination 
$  diamètre cinétique (Å) 
t  temps (s, min ou h) 
tads  durée d’adsorption (h) 
tozo  durée d’ozonation (h) 
T  température (K) 
Tc  température critique (K) 
%p  tortuosité de l’adsorbant 
UV  Ultra-Violet 
VG  volume de gaz (m
3) 
VL  volume de liquide (m
3) 
Vp  énergie potentielle (J) 
v0,ads  vitesse d’adsorption initiale (mg.L
-1.min ou mg.L-1.h-1) 
xO3
*  fraction molaire de l’ozone dans l’eau dans les conditions de l’équilibre 
yO3 fraction molaire de l’ozone dans la phase gazeuse 
&  facteur acentrique  
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2-CHB  2-chlorobenzoquinone 
2-CHQ  2-chlorohydroquinone 
2-NP  2-nitrophénol 
2,4-DCP  2,4-dichlorophénol 
3-NP  3-nitrophénol 
3,5-DCC  3,5-dichlorocatéchol 
4-NP  4-nitrophénol 
4,6-DCR  4,6-dichlororésorcinol 
4-CC  4-chlorocatéchol 
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Introduction 
Dans le contexte mondial actuel, il serait utopique d’envisager qu’un jour le monde industriel se 
passera de l’eau. En effet, si les usines sont toujours implantées au bord de l’eau, c’est avant 
toutes choses pour utiliser l’eau comme rouage dans le fonctionnement d’appareils industriels 
mais aussi comme moyen d’extraction des sous-produits ou des déchets générés par les chaines 
de fabrication. Cette activité industrielle génère ainsi des effluents chargés en polluants qui 
doivent impérativement être traités avant d’être rejetés dans le milieu naturel. 
Dans le domaine du traitement des eaux, les procédés de traitement des effluents résiduaires 
urbains (ERU) sont bien maitrisés. En revanche, le traitement des effluents résiduaires industriels 
(ERI) soulève beaucoup de problèmes de par leur diversité et leur composition largement 
variable ; à tel point qu’il faudrait quasiment un procédé spécifique pour chaque catégorie d’ERI. 
Même si des procédés conventionnels, comme les traitements biologiques, permettent aux 
industriels de traiter une grande variété d’effluents pollués, il est souvent nécessaire de faire 
appel préférentiellement à des procédés physico-chimiques pour plusieurs raisons :  
' les sous-produits toxiques formés peuvent inhiber l’action des microorganismes,  
' l’effluent est composé de molécules organiques peu ou pas biodégradables, 
persistantes en sortie de filière,  
' les effluents contiennent une importante quantité de sels, néfastes aux 
microorganismes.  
Toutes les molécules qui correspondent à ces critères sont appelées bio-récalcitrantes. 
Mise à part la liste des 33 polluants prioritaires de la Directive Cadre sur l’Eau (Directive 
2000/60/CE), les exigences législatives se focalisent, pour le moment, sur des paramètres 
globaux pour fixer les limites de rejet des ERI, comme l’analyse du carbone organique total ou 
celle de la demande chimique en oxygène. Or, bien souvent, l’ensemble des molécules 
composant ces paramètres globaux sont bio-récalcitrantes et, pour la plupart, nocives pour 
l’environnement. Pour ces raisons, la législation est en train d’évoluer et bientôt ce sont ces 
molécules, spécifiquement, qu’il faudra totalement éradiquer des filières de traitement.  
Le génie des procédés propose des procédés, comme l’adsorption ou l’ozonation, qui 
permettent d’éliminer ces molécules. Mais comment éviter l’incinération des lits d’adsorbants 
saturés de molécules bio-récalcitrantes ? Comment éliminer les molécules qui sont à la fois 
récalcitrantes aux procédés biologiques et au procédé d’ozonation ?  
L’idée de ce travail est de coupler ces deux procédés conventionnels, en simultané ou en 
séquentiel, afin de créer un procédé d’oxydation avancée (POA) capable d’éliminer les 
molécules bio-récalcitrantes. En mode simultané, l’association de l’ozone et de certains 
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adsorbants, comme le charbon actif ou les zéolithes, augmenterait la décomposition de l’ozone 
en radicaux hydroxyles. Ces derniers sont des oxydants beaucoup plus puissants que l’ozone 
(potentiel redox : E° = 2,80 V pour le couple HO°/H+ et E° = 2,07 V pour le couple O3/H2O) 
et non sélectifs. En mode séquentiel, l’ozone servirait à régénérer les adsorbants saturés en 
molécules bio-récalcitrantes ; ce  dernier procédé est appelé procédé ADOZ. 
Afin d’établir la faisabilité technique de ce procédé, les résultats de cette étude ont été divisés 
en trois parties.  
La première partie est consacrée à l’étude des interactions entre l’ozone et les adsorbants, 
interactions qui existent dans les deux sens. En effet, les charbons actifs et la zéolithe 
hydrophobe étudiés sont capables de favoriser le mécanisme d’auto-décomposition de l’ozone 
dans l’eau mais certains des adsorbants d’origine organique, comme le charbon actif, peuvent 
aussi être dégradés par l’ozone. Cette étude est primordiale car il n’est pas envisageable 
d’utiliser, dans le procédé séquentiel ADOZ, un adsorbant dont les propriétés physiques et 
chimiques varient. 
La seconde partie est consacrée à l’élimination de deux molécules bio-récalcitrantes, le 
nitrobenzène (NB) et le 2,4-dichlorophénol (2,4-DCP), par le procédé d’adsorption, 
d’ozonation et le couplage des deux procédés. Les phénomènes d’adsorption sont tout d’abord 
discutés afin d’évaluer les capacités d’adsorption ou les cinétiques d’adsorption spécifiques aux 
adsorbants ; puis les performances du procédé couplé adsorption/ozonation sont comparées à 
celle d’un procédé d’ozonation conventionnel. Enfin, le procédé ADOZ est mis en œuvre lors 
d’une étude sur l’élimination du 2,4-DCP. 
La dernière partie propose d’appliquer les résultats précédents au traitement d’un effluent 
résiduaire industriel issu d’une sortie de filière de traitement biologique et comportant, en 
majorité, des molécules bio-récalcitrantes et toxiques en plus d’une salinité importante. Une 
démarche identique à celle utilisée dans la seconde partie a été appliquée. 
En préalable à cette étude, une synthèse bibliographique regroupe les éléments scientifiques et 
techniques nécessaires à la compréhension des travaux. Celle-ci est suivie d’une présentation 
des matériels et des méthodes utilisés. Enfin, pour clôturer l’étude, une conclusion générale 
reprend point par point les éléments nouveaux apportés par ce travail et développe les 
perspectives à envisager dans le but d’industrialiser, à terme, le procédé ADOZ. 
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I. Etude bibliographique 
Ce chapitre est divisé en deux parties. La description des mécanismes d’adsorption, les 
phénomènes d’adsorption ainsi que les caractéristiques physiques et chimiques des adsorbants 
sont tout d’abord développés. La seconde partie présente quant à elle les mécanismes 
d’ozonation et un état de l’art sur les procédés couplant des adsorbants à l’ozone. 
1. Adsorption et adsorbants 
1.1. Théorie de l’adsorption : du transport à la fixation des molécules sur l’adsorbant 
Lorsque des molécules organiques sont mises en contact avec un matériau adsorbant granulaire 
dans un réacteur parfaitement agité, trois possibilités s’offrent à elles : 
' soit elles restent en solution dans le liquide, 
' soit elles se fixent, par des phénomènes d’adsorption, directement en périphérie d’un 
grain d’adsorbant, 
' soit elles migrent à l’intérieur du réseau poreux d’un grain d’adsorbant puis s’adsorbent.  
Or, en considérant que la vitesse de diffusion de l’adsorbat au sein du liquide est très rapide, la 
cinétique d’adsorption est régie par les 4 étapes listées ci-dessous et illustrées sur la Figure I.1 : 
' (1) le transfert de matière externe, correspondant à la diffusion de l’adsorbat dans la 
couche limite entourant le grain d’adsorbant, 
' (2) le transfert de matière interne macroporeux, correspondant à la diffusion de 
l’adsorbat dans les macropores et les mésopores du grain d’adsorbant, généralement 
de sa surface jusqu’à l’entrée des micropores, 
' (3) le transfert de matière interne microporeux, correspondant à la diffusion de 
l’adsorbat dans les micropores, 
' (4) l’adsorption de l’adsorbat, qui peux être induite par des liaisons physiques ou 
chimiques. 
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!
Figure I.1 : représentation schématique du phénomène d’adsorption à l’intérieur d’un grain d’adsorbant. 
1.1.1. Le transfert de matière externe 
Le transfert de matière externe s’effectue par diffusion moléculaire au travers de la couche 
limite de fluide entourant les grains d’adsorbant. En effet, comme la concentration en adsorbat 
dans le liquide est supérieure à celle enregistrée à la surface du grain (elle-même en équilibre 
avec la quantité déjà adsorbée), un gradient linéaire de concentration existe, provoquant la 
diffusion des molécules d’adsorbat. L’épaisseur de cette couche limite est directement liée aux 
conditions hydrodynamiques de l’écoulement du fluide autour du grain d’adsorbant. Les 
cinétiques de transfert peuvent être évaluées en déterminant la valeur du coefficient de 
transfert de matière kf estimé par de nombreuses relations dont celle de Ranz et Marshall 
(1952) ou de Wakao et Funazkri (1978) valables pour des fluide gazeux ou liquides. 
1.1.2. Le transfert de matière interne macroporeux 
Le transfert de matière interne macroporeux global est le regroupement de 4 phénomènes 
s’établissant à l’intérieur des macropores et des mésopores dont l’importance varie en fonction 
des caractéristiques des adsorbants : la diffusion moléculaire, la diffusion de Knudsen, la diffusion 
de Poiseuille et la diffusion de surface.  
La diffusion moléculaire à l’intérieur du grain est identique à celle qui prend place au sein de la 
phase liquide. Néanmoins, elle est dépendante de la structure poreuse de l’adsorbant car la 
mobilité d’une molécule à l’intérieur d’un pore est fonction de la taille de ce pore. Il est en effet 
plus aisé pour une molécule de diffuser dans un milieu exempt d’obstacle, comme le liquide, 
que dans un milieu confiné, comme à l’intérieur d’un pore. Le coefficient de diffusion poreuse 
1!
2!
3!
4!
molécule organique!
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(Dp) est alors proportionnel au coefficient de diffusion moléculaire (Dm) à un facteur près, 
correspondant au rapport de la tortuosité (!p) sur la porosité de l’adsorbant ((p). 
La diffusion de Knudsen intervient seulement lorsque le libre parcours moyen des molécules est 
plus grand que la taille des pores ; les collisions avec les parois des pores sont alors fréquentes 
et influencent significativement la diffusion. A noter que cette diffusion, dont le coefficient 
caractéristique est appelé Dk , ne concerne que les pores les plus petits. 
La diffusion de Poiseuille considère que si le fluide peut s’écouler aisément à l’intérieur des 
pores, alors la diffusion moléculaire est favorisée. Il convient donc de corriger cela avec un 
coefficient de diffusion de Poiseuille (Dpo). Cette diffusion n’est significative qu’en phase gazeuse 
et en présence de macropores très larges ; elle n’est donc pas déterminante dans cette étude 
(Ruthven, 1984 ; Kärger et Ruthven, 1992). 
Enfin, la diffusion de surface résulte du déplacement des molécules adsorbées par sauts 
successifs de site actif en site actif. Le coefficient de diffusion associé, Ds , peut être déterminé 
expérimentalement (Ruthven, 1984 ; Kärger et Ruthven, 1992). 
1.1.3. Le transfert de matière interne microporeux 
A l’intérieur des micropores, les molécules qui diffusent entrent en collision avec les parois. Le 
transfert de matière interne microporeux est donc identique à la diffusion de surface évoquée 
pour le transfert de matière interne macroporeux à la différence qu’il s’effectue en trois 
dimensions dans les micropores contre seulement deux dimensions dans les macropores et les 
mésopores. En effet, dans les micropores, les molécules peuvent diffuser de site en site en 
restant toujours sur le même coté du micropore mais elles peuvent surtout passer directement 
de l’autre côté du micropore sans diffuser dans le liquide. Au contraire, dans les mésopores, les 
molécules peuvent seulement migrer par diffusion de surface sur un seul côté du mésopore ; 
elles peuvent en revanche, se désorber, diffuser dans le liquide puis se ré-adsorber de l’autre 
côté du mésopore. Ces phénomènes sont illustrés sur la Figure I.2. 
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Figure I.2 : représentation schématique du transfert de masse interne microporeux. 
1.1.4. Adsorption physique et chimique 
L’adsorption est le processus suivant lequel des molécules contenues dans un fluide (gaz ou 
liquide) et appelées adsorbat, se fixent à la surface d’un solide appelé adsorbant. Les sites où se 
fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs. Il existe deux types de processus 
d’adsorption : l’adsorption physique ou physisorption et l’adsorption chimique ou chimisorption. 
• L’adsorption physique ou physisorption 
L’adsorption physique se produit lorsque l’adsorbat est retenu à la surface de l’adsorbant par 
l’intermédiaire de forces d’attraction de Van Der Waals. Ces interactions sont de faibles niveaux 
d’énergie (entre 5 et 40 kJ.mol-1) et se regroupent selon 4 types de force : 
' les forces de dispersion de London s’exerçant entre des molécules possédant des 
dipôles fluctuant instantanément, 
' les forces de Keesom s’exerçant entre des molécules possédant des dipôles 
permanents, 
' les forces d’induction de Debye s’exerçant entre une molécule possédant un dipôle 
permanent et une autre molécule possédant un dipôle induit par celui de la première 
molécule, 
' les forces de répulsion s’exerçant entre les nuages électroniques des molécules qui 
agissent seulement à courte distance. 
molécule organique!
site actif!
mésopore!
micropore!
seulement 2D!
3D !
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Contrairement aux interactions développées ci-dessus qui s’exercent avec la plupart des 
adsorbants, des interactions électrostatiques ont lieu lorsque l’adsorbant possède une structure 
ionique comme celle des zéolithes. 
En raison des faibles énergies induites par ces interactions, la désorption des molécules peut 
être totale. De plus, l’adsorption physique est très rapide et le principal paramètre limitant est la 
diffusion des molécules dans le liquide. 
• L’adsorption chimique ou chimisorption 
Pour qu’une molécule se chimisorbe à la surface d’un adsorbant, un transfert d’électrons doit 
obligatoirement avoir lieu entre ces deux entités. Ces interactions sont analogues à celles mises 
en jeu lors d’une réaction chimique et ont une énergie supérieure à 100 kJ.mol-1 ; la 
chimisorption est donc un phénomène activé (Lynch, 2001). De plus, les fortes énergies 
générées rendent l’adsorption chimique difficilement réversible avec des vitesses d’adsorption et 
de désorption très lentes. Les diagrammes de Lennard-Jones de la Figure I.3 représentent 
clairement les différents domaines correspondant à l’adsorption physique et chimique. 
 
Figure I.3 : diagramme énergétique du phénomène d’adsorption (extrait de Lynch, 2001). 
Une des différences majeures entre l’adsorption physique et l’adsorption chimique réside dans 
la distribution des molécules à la surface de l’adsorbant. Alors que l’adsorption physique 
s’effectue en monocouche ou en multicouches, l’adsorption chimique ne permet seulement de 
fixer les molécules qu’en une seule couche car les liaisons de valence créées entre les molécules 
et les sites actifs de l’adsorbant excluent la possibilité d’adsorber une seconde couche. Cette 
Vp = 0!
Energie potentielle – Vp (J)!
D! A!
F!
B!
C!
G!
H!
Distance adsorbat-surface (m)!
Ed!
!Hc!
Ea!
!Hp!
!Hp : chaleur de physisorption!
!Hc : chaleur de chimisorption!
Ea : énergie d’activation pour l’adsorption!
Ed : énergie d’activation pour la désorption!
r! r!
chimisorption! physisorption!
ABC : adsorption physique !         DFGH : adsorption chimique!
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différence est primordiale et doit être prise en compte lors du dimensionnement d’un ouvrage 
car elle conditionne la capacité maximale d’adsorption de l’adsorbant utilisé. Ce point est 
développé au § I.1.1.5. 
1.1.5. Etat d’équilibre d’adsorption : isotherme et capacité maximale 
A chaque fois qu’un adsorbat est mis en contact avec un adsorbant, un équilibre 
thermodynamique apparaît entre les molécules adsorbées et celles présentes en phase liquide. 
L’isotherme d’équilibre d’adsorption représente donc la quantité de molécules adsorbées par 
unité de masse d’adsorbant en fonction de la concentration de cette même molécule en phase 
liquide lorsque le système n’évolue plus. L’allure de cette courbe permet d’étayer les 
hypothèses sur les mécanismes mis en jeu et de nombreux modèles existent pour les 
représenter. 
• Allures des isothermes d’équilibre d’adsorption 
Il existe plusieurs façons de distinguer les isothermes d’équilibre d’adsorption. L’IUPAC a 
répertorié cinq types d’isothermes dans le cas de l’adsorption de molécules en phase gaz 
(Balbuena et al., 1992) tandis que Giles et Smith (1974) en ont répertorié 4 dans le cas de 
l’adsorption de molécules en phase liquide : les isothermes de type L, S, C et H dont les allures 
sont présentées à la Figure I.4. 
L’isotherme de type L, ou isotherme de Langmuir, reflète une grande affinité entre l’adsorbat et 
l’adsorbant. Elle est généralement caractéristique d’adsorbant microporeux et se modélise à 
partir du modèle de Langmuir, pour la totalité de l’isotherme, et du modèle de Freundlich sur la 
première partie de la courbe. 
L’isotherme de type S suggère une adsorption compétitive s’opérant avec des interactions 
adsorbat-adsorbat et adsorbat-adsorbant ; sachant que les interactions adsorbat-adsorbat sont 
plus importantes que les interactions adsorbat-adsorbant. Elle correspond à des solides dont la 
porosité est hétérogène. 
L’isotherme de type H indique une très forte affinité entre l’adsorbat et l’adsorbant. C’est un cas 
extrême de l’isotherme de type L. Elle indique que la saturation des sites se fait rapidement et à 
partir de faibles concentrations. La forme de l’isotherme, remarquable par un long plateau, est 
caractéristique de l’absence de formation de multicouches.  
L’isotherme de type C ou isotherme linéaire suggère une affinité constante de l’adsorbat avec 
l’adsorbant. Ce cas de figure se rencontre pour de faibles concentrations en adsorbat. 
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Figure I.4 : classification des allures des isothermes d’équilibre d’adsorption selon leur allure (Giles et 
Smith, 1974). 
La Figure I.5 résume l’état de saturation d’un adsorbant à différents niveaux d’une isotherme.  
 
Figure I.5 : représentation explicative d’une isotherme d’équilibre d’adsorption. 
Lors de la phase 1, l’adsorption se produit dans un premier temps sur les sites les plus actifs de 
l’adsorbant. Si la nature chimique de l’adsorbat n’est pas modifiée par l’adsorption alors 
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l’adsorption est essentiellement physique. Les micropores se remplissent ensuite complètement 
dans la phase 2, suivie de la phase 3 où l’adsorption s’effectue en monocouche jusqu’à atteindre 
un palier. A partir de ce palier, la phase 4 commence ; point de départ de l’adsorption 
multicouches éventuelles.  
D’autres allures plus complexes peuvent être observées mais elles sont généralement des 
combinaisons des 4 allures principales décrites précédemment.  
• Modèles d’adsorption en phase liquide 
Les isothermes les plus communes sont les isothermes de type L et H. Elles sont souvent 
modélisées par les modèles de Langmuir et Freundlich présentés par les Équation I.1 et 
Équation I.2. 
Le modèle de Langmuir est basé sur l’équilibre thermodynamique entre les vitesses 
d’adsorption et de désorption qui repose sur les hypothèses suivantes : 
' les sites d’adsorption à la surface du solide sont tous énergétiquement équivalents, 
' chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule d’où une adsorption monocouche, 
' les molécules adsorbées n’exercent aucune interaction entre elles. 
 
Équation I.1 
qeq  : quantité de soluté adsorbée à l’équilibre (mg.g
-1) 
qmax  : capacité maximale d’adsorption (mg.g
-1) 
b  : constante de Langmuir 
Ceq  : concentration du soluté dans le liquide à l’équilibre d’adsorption (mg.L
-1)  
qmax est la quantité maximale pouvant être adsorbée sur une masse donnée de solide et signifie 
une occupation totale des sites d’adsorption. La constante de Langmuir b dépend de la 
température et donne une indication sur l’affinité de l’adsorbat pour l’adsorbant : plus elle est 
élevée et plus l’affinité est forte. 
Le modèle de Freundlich est un modèle semi-empirique qui tient compte de l’hétérogénéité de 
la surface de l’adsorbant. Une surface est dite hétérogène lorsque les énergies des sites actifs 
sont différentes les unes des autres. Malheureusement, ce modèle ne prévoit pas de quantité 
maximale d’adsorption or ceci est contradictoire avec l’expérience. Ce modèle est donc valable 
seulement pour de faibles concentrations. 
  
qeq = K.Ceq
1 nF  Équation I.2 
K, nF  : constantes de Freundlich  
  
qeq =qmax .
b.Ceq
1+ b.Ceq
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K et nF sont des constantes à déterminer pour chaque couple adsorbant/adsorbat à chaque 
température. 
De nombreux autres modèles ont été développés pour décrire les interactions entre les 
adsorbants et les adsorbats. Pour cette étude, deux autres modèles à trois paramètres ont été 
retenus : le modèle de Langmuir-Freundlich généralisé et le modèle de Toth présentés par les 
Équation I.3 et Équation I.4. 
Le modèle de Langmuir-Freundlich généralisé a été développé pour tenir compte d’une 
éventuelle adsorption compétitive tandis que le modèle de Toth est un modèle très proche du 
modèle de Langmuir mais tenant compte de l’hétérogénéité des sites d’adsorption et intégrant 
l’existence d’une capacité maximale d’adsorption. 
 
Équation I.3 
nG : constante de Langmuir/Freundlich généralisé 
 
Équation I.4 
qeq  : quantité de soluté adsorbée à l’équilibre (mg.g
-1) 
qmax : capacité maximale d’adsorption (mg.g
-1) 
b : constante de Langmuir 
nT : constante de Toth 
Ceq  : concentration du soluté dans le liquide à l’équilibre d’adsorption (mg.L
-1)  
1.2. Caractéristiques des adsorbants 
Les matériaux les plus adaptés à des applications industrielles sont ceux qui possèdent une 
forme poreuse très développée, accompagnée d’une surface par unité de volume importante. 
De plus, la composition chimique des adsorbants doit être choisie avec soin car c’est elle qui 
conditionne l’affinité entre l’adsorbant et l’adsorbat. 
1.2.1. La porosité 
Un pore est une cavité profonde et étroite qui existe dans un grain de matière. Un solide 
poreux peut donc être défini à partir du volume de substance adsorbée, supposée liquide, 
nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de ce solide ; un pore ouvert 
débouche obligatoirement à la surface du grain et est accessible au fluide. Ce volume poreux, 
  
qeq =
qmax .(b.Ceq )
1 nG
1+ (b.Ceq )
1 nG
  
qeq =
qmax .(b.Ceq )
(1+ (b.Ceq )
nT )1 nT
 
Chapitre I Etude bibliographique 
 
- 34 - 
exprimé en cm3.g-1, ne tient donc pas compte des pores fermés ; c’est-à-dire obstrués par de la 
matière à leurs deux extrémités.  
Selon l’International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), les tailles de pores sont 
réparties en 3 groupes comme indiqué Figure I.6 : 
' les pores dont la largeur excède 50 nm, appelés macropores, 
' les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm, appelés mésopores, 
' les pores dont la largeur est inférieure à 2 nm, appelés micropores. 
 
Figure I.6 : représentation schématique à l’échelle de la porosité d’un adsorbant. 
Les macropores permettent au fluide d’accéder à l’intérieur du grain, les mésopores favorisent 
le transport de ce fluide et les micropores regroupent la majorité des sites d’adsorption. Dans le 
cas des charbons actifs, le degré d’activation (ou burn-off) est un facteur important, car au 
dessous de 50%, la formation de micropores et mésopores est privilégiée tandis qu’un degré 
d’activation supérieur favorise la formation de macropores. 
1.2.2. La surface spécifique et la surface externe 
La surface spécifique d’un adsorbant correspond à une surface par unité de masse, 
généralement exprimée en m2.g-1, représentant l’aire disponible pour adsorber une 
monocouche de molécules sur la totalité des pores. Ce paramètre n’est pas à confondre avec la 
surface externe qui représente la surface des mésopores et des macropores. Il est cependant 
intéressant de comparer ces deux valeurs car l’adsorption en monocouche se produit 
essentiellement à l’intérieur des micropores car leurs petites tailles ne permettent pas 
mésopores (2 nm < dp < 50 nm)!
micropores (dp < 2 nm)!
taille d’une molécule de nitrophénol!
macropores (dp > 50 nm)!
micropore!
mésopore!
macropore!
 
Chapitre I Etude bibliographique 
 
- 35 - 
d’accumuler des molécules alors qu’une adsorption multicouche est possible sur la surface 
externe du matériau. 
1.2.3. La structure à l’échelle macroscopique 
La structure des adsorbants peut se présenter sous deux formes : 
' homogène : l’adsorbant a une structure poreuse monobloc et n’est constitué que d’un 
seul matériau (par exemple les charbons actifs), 
' hétérogène : l’adsorbant est constitué de petits grains agglomérés en plus gros grains 
grâce à un liant souvent inerte et de composition différente de celle de l’adsorbant 
(par exemple les zéolithes commerciales). 
Le Tableau I.1 regroupe les principaux paramètres physiques des adsorbants les plus utilisés en 
traitement des eaux. Le charbon actif reste l’adsorbant le plus utilisé car il regroupe toutes les 
qualités requises en terme de porosité et de surface spécifique. 
Tableau I.1 : caractéristiques des principaux adsorbants industriels (Sun et Meunier, 2007). 
adsorbant surface spécifique (m2.g-1) taille moyenne des pores (nm) 
charbons actifs 400 à 2000 1 à 4 
zéolithes 500 à 800 0,3 à 0,8 
gels de silice 600 à 800 2 à 5 
alumines activées 200 à 400 1 à 6 
1.3. Charbons actifs et zéolithes 
1.3.1. Les charbons actifs 
• Fabrication et activation des charbons actifs 
Bien connus depuis l’antiquité, les charbons actifs étaient utilisés dès le XIIIème siècle pour purifier 
le sucre. Au XVIIIème siècle, ils furent utilisés pour éliminer les odeurs des gaz et décolorer les 
liquides. Depuis, l’histoire s’est accélérée et les charbons actifs se sont généralisés dans le 
domaine du traitement des eaux, devenant même l’adsorbant le plus utilisé dans l’industrie. Ces 
adsorbants proviennent en grande partie de matériaux végétaux comme le bois, la tourbe, la 
lignine ou la noix de coco ; mais ils peuvent aussi provenir de matériaux comme le coke ou les 
résidus de pétrole. 
Pour comprendre le sens du terme « actif », il faut s’intéresser à la méthode de production de 
ces adsorbants. Il existe deux méthodes d’activation : l’activation physique et l’activation 
chimique. Lors de l’activation physique, le matériau brut est tout d’abord carbonisé à une 
température d’environ 600°C pendant 6 à 8 h sous atmosphère inerte. Cette première étape a 
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pour but de former un solide amorphe riche en carbone, mais ne possédant qu’une porosité 
rudimentaire appelée porosité primaire ; les pores sont petits ou en nombre restreint. Le 
traitement d’activation complémentaire consiste à chauffer à une température comprise entre 
800 et 1000°C le matériau précédemment carbonisé en présence d’un agent gazeux faiblement 
oxydant (principalement de l’air, de la vapeur d’eau ou du dioxyde de carbone (CO2)) pendant 
24 à 72 h au cours desquelles des bulles de gaz sont évacuées de la structure du charbon actif 
créant ainsi sa porosité. Au final, le charbon est dit « actif » lorsqu’il possède une porosité bien 
développée et une grande accessibilité à la structure interne des pores (Wigmans, 1989). 
Le procédé chimique regroupe la carbonisation et l’activation en une seule étape en chauffant le 
matériau brut entre 400 et 600°C en présence de catalyseurs d’oxydation comme par exemple 
l’acide phosphorique, l’acide sulfurique, le sulfure de potassium, le chlorure de zinc, les sels de 
cuivre ou la potasse. Ces agents chimiques favorisent la déshydratation et permettent le 
développement d’une microporosité et d’une mésoporosité par élargissement du diamètre des 
pores. En général, les charbons actifs produits par cette méthode présentent une structure 
poreuse débouchant à la surface du grain ce qui facilite l’adsorption de grosses molécules. 
Quelle que soit la méthode d’activation, les post traitements des charbons actifs obtenus sont 
toujours les mêmes : le broyage pour obtenir la granulométrie souhaitée, le lavage pour éviter la 
lixiviation et ramener à la neutralité le pH de mise en contact du charbon actif avec l’eau puis 
l’abrasion pour casser les angles saillants des granulés. Pour le charbon actif en poudre qui est 
un matériau pulvérulent, l’humidification préalable permet une manipulation plus propre. 
• Propriétés chimiques des charbons actifs 
La structure du charbon actif correspond à un assemblage aléatoire de feuillets plans constitués 
d’une succession de cycles aromatiques encore appelés feuillets de graphènes. L’espace libre 
entre ces feuillets constitue la porosité du charbon. La Figure I.7 illustre une représentation 
schématique d’une particule de charbon actif. Les charbons actifs sont pour la plupart apolaires 
et, par conséquent, ils adsorbent de préférence les composés organiques non-polaires ou 
faiblement polaires. Néanmoins, pendant l’étape d’activation, des fonctions de surface, 
principalement oxygénées, peuvent apparaître à la périphérie des couches de graphène, 
donnant au charbon actif un caractère acide ou basique. 
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Figure I.7 : représentation schématique de la structure du charbon actif (extrait de Rodríguez-Reinoso et 
Molina-Sabio, 1998). 
Les propriétés acido-basiques de surface des charbons actifs sont très importantes dans le cas 
de l’adsorption de composés organiques en phase aqueuse. Les groupements de surface 
responsables de ces propriétés acido-basiques sont essentiellement composés d’hétéroatomes 
comme l’oxygène, l’azote, le chlore, le soufre et le phosphore. La Figure I.8 présente les 
différents types de groupements chimiques observés à la surface des charbons actifs. 
 
Figure I.8 : groupements chimiques pouvant exister en surface des charbons actifs (extrait de 
Rodríguez-Reinoso et Molina-Sabio, 1998). 
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Le caractère acide est associé aux groupements carboxyliques, lactones, phénoliques et 
carbonyles. Ces fonctions rendent la surface des charbons actifs plus hydrophile et donc plus 
polaire, défavorisant l’adsorption de molécules organiques non-polaires et favorisant celle des 
molécules polaires comme les molécules d’eau.  
La basicité des charbons actifs peut être associée à des groupements de surface oxygénés, tels 
que les chromènes et les pyrones, mais surtout à la présence de régions riches en électrons ) à 
l’intérieur des couches de graphène (Menéndez et al., 1996). Ces sites riches en électrons 
jouent le rôle de bases de Lewis en acceptant des protons (Moreno-Castilla, 2004). 
Les charbons actifs utilisés pour éliminer les molécules organiques bio-récalcitrantes ne sont pas 
spécifiques. En effet, l’adsorption dépend de la composition chimique du charbon actif et de la 
molécule mais elle ne dépend pas de la biodégradabilité de la molécule. 
1.3.2. Les zéolithes 
•  Description et origine 
Découvertes par Cronstedt en 1756, les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins et poreux. 
Elles résultent d’un assemblage de tétraèdres associant des oxydes d’aluminium AlO4
- à des 
oxydes de silicium SiO4 qui partagent une partie de leurs atomes d’oxygène (Breck, 1974). Les 
charges anioniques apportées par la présence d’oxyde d’aluminium sont équilibrées par la 
présence de cations alcalins ou alcalino-terreux (Na+, K+, Li+, Mg2+ et Ca2+) et s’organisent 
finalement sous la formule chimique MX/N[AlXSiNO2(X+Y)], z H2O. Ce cation compensateur (M) 
est facilement échangeable et peut être notamment remplacé par un ou deux protons. 
Du fait de leur organisation cristalline en anneaux de plusieurs tétraèdres élémentaires, les 
zéolithes ont des propriétés poreuses particulières. En effet, ces anneaux sont composés de 6 à 
12 atomes d’oxygène et ont une taille très précise pouvant s’échelonner de 2,8 à 8,0 Å 
(Breck, 1974) ; ils jouent donc le rôle de barrière en empêchant l’entrée aux cages des 
molécules très volumineuses. Ce matériau est donc employé comme tamis moléculaire. 
Cependant, en raison des vibrations des atomes d’oxygène, des molécules légèrement 
supérieures au diamètre de l’ouverture peuvent pénétrer dans les cages (Ruthven, 1984). Au 
contraire, les cations compensateurs peuvent en partie obstruer les ouvertures des cages et 
limiter l’accès des pores à des molécules pourtant de faible taille. 
Les nombreux agencements possibles des tétraèdres de AlO4
- et de SiO4 font qu’il existe à ce 
jour 191 structures cristallines référencées par l’International Zeolite Association (2009) dont 
seulement une faible partie existe à l’état naturel, les autres ayant été synthétisées. 
Les zéolithes artificielles sont généralement synthétisées par voie hydrothermale à partir d’un gel 
contenant la source de silicium oxydé amorphe, celle d’aluminium oxydé amorphe et un agent 
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structurant qui est en général un oxyde métallique. Le gel est chauffé à une température 
supérieure à 100°C, température à laquelle l’agent structurant provoque la formation de liaisons 
Si-O-Al à partir des matériaux amorphes. Les cristaux peuvent ensuite être séparés par 
filtration. La première zéolithe artificielle est due à Milton en 1953 qui a fabriqué en laboratoire 
la zéolithe A de type structural LTA en reproduisant, en laboratoire, des observations faites 
dans la nature. 
• Hydrophobicité des zéolithes 
Dans le domaine du traitement des eaux, l’utilisation de zéolithes hydrophobes est privilégiée en 
raison de leurs faibles interactions avec les molécules d’eau. L’un des paramètres très influent 
sur cette hydrophobicité est le rapport entre le nombre d’atomes de silicium et d’aluminium. En 
effet, Chen et al. (1976) ont démontré que, pour une même structure zéolithique, 
l’hydrophobicité augmente avec le rapport molaire Si/Al. Plus précisément, Ruthven (1984) fixe 
la limite entre hydrophile et hydrophobe pour un rapport Si/Al compris entre 8 et 10 ; des 
études plus récentes menées par Reungoat (2007) ont conduit à des conclusions similaires pour 
les silicalites (structure SIL).  
Les oxydes d’aluminium AlO4
- sont les principaux responsables de l’hydrophilie car leur charge 
négative augmente les interactions entre molécules polaires (Anderson et Klinowski, 1986). En 
revanche, dans le cas inverse, les faibles interactions de type Van der Walls sont privilégiées, 
limitant l’adsorption des molécules polaires (Marques et al., 2003). 
En définitive, les zéolithes hydrophobes ayant un rapport Si/Al élevé sont à privilégier. A 
l’exception de la silicalite qui a un rapport Si/Al élevé, la plupart des zéolithes synthétisées ont 
un rapport Si/Al compris entre 1 et 5 et sont hydrophiles (Breck, 1974). Pour fabriquer des 
zéolithes hydrophobes à partir de ces zéolithes hydrophiles, l’application d’un traitement de 
désalumination est obligatoire. 
Trois principales méthodes de désalumination sont utilisées : 
' le lavage acide : il consiste à traiter la zéolithe avec un acide inorganique et permet, 
selon les conditions opératoires, d’éliminer les atomes d’aluminium du réseau. Cette 
technique ne permet pas d’atteindre des rendements de désalumination très élevés car 
aucun atome de silicium n’est injecté dans le réseau pour combler les sites vacants 
laissés par l’extraction des atomes d’aluminium (Carsten et al., 2000), 
' les traitements thermiques et hydrothermiques : ils consistent à chauffer les zéolithes à 
haute température en absence ou en présence de vapeur d’eau. Il a été observé que 
l’ajout de molécules d’eau augmente par un facteur 70 la vitesse de désalumination 
(Sano et al., 1996), 
' le traitement par hexafluorosilicate d’ammonium ((NH4)2SiF6) : il consiste à extraire les 
atomes d’aluminium du réseau et à les remplacer par des atomes de silicium. 
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• Utilisation industrielle des zéolithes 
Les applications industrielles des zéolithes sont nombreuses, regroupant une multitude de 
secteurs d’activités dont voici une liste non-exhaustive : 
' leurs propriétés d’échange de cations (dues à la présence de cations compensateurs au 
sein du réseau) sont utilisées en blanchisserie pour adoucir l’eau et ainsi éviter les 
dépôts de calcaire à l’intérieur des machines à laver. De plus, leurs fonctions de tamis 
moléculaires servent à capter les détergents, 
' l’industrie pétrochimique utilise le caractère acide des zéolithes, apporté par le 
remplacement des cations compensateurs par des protons, dans les opérations de 
craquage catalytique et d’hydrocraquage, 
' en agriculture, l’épandage de clinoptilotite (zéolithe naturelle) permet de fertiliser les 
sols en libérant lentement du potassium. Si la zéolithe est préalablement chargée d’ions 
ammoniums, elle peut aussi libérer de la même manière des molécules azotées. 
' dans diverses applications médicales, les zéolithes permettent la génération d’oxygène 
en captant seulement le diazote et les autres composants atmosphériques présents 
dans l’air, 
' pour le chauffage, les zéolithes peuvent être employées en tant que collecteurs 
thermiques solaires, 
' enfin, leurs propriétés d’adsorption déterminent leur emploi pour des étapes de 
purification dans le domaine pharmaceutique et dans le domaine de l’environnement, 
pour adsorber des composés organiques volatils des effluents gazeux ou des polluants 
présents dans les effluents aqueux (Zaitan et al., 2009). 
• Propriétés chimiques de la zéolithe de l’étude 
La zéolithe utilisée dans cette étude est une faujasite Y (structure FAU). Ce type de zéolithe est 
décomposé en deux grandes classes dépendant de la composition et du rapport Si/Al : 
' la faujasite X a un rapport Si/Al compris entre 1 et 1,5 et l’une des formules de ses 
mailles est Na88Al88Si104O384, 
' la faujasite Y a un rapport Si/Al compris entre 1,5 et 3 et l’une des formules de ses 
mailles est Na56Al56Si136O384. 
La faujasite est formée de 24 tétraèdres reliés de manière à former un cube octaèdre appelé 
sodalite ou cage !, comprenant 8 faces hexagonales non voisines mesurant 6,6 Å de diamètre 
interne et 2,2 Å de diamètre d’ouverture. Reliées entre elles par des prismes hexagonaux, 
appelés D6R pour Double 6-Ring, les cages sodalites assemblées donnent la structure finale 
cubique des faujasites, représentée à la Figure I.9. Elles constituent ainsi une supercage " de 
13 Å de diamètre interne et 7,4 Å de diamètre d’ouverture. Sur la Figure I.9, les atomes de 
silicium et d’aluminium se situent aux sommets des lignes et les atomes d’oxygène sont centrés 
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sur le milieu de celles-ci. Une maille élémentaire de faujasite comprend 8 cages ! et huit cages " 
formant au total 196 tétraèdres. 
En raison de leur faible diamètre d’ouverture, les supercages permettent l’accès à de 
nombreuses molécules organiques de tailles importantes tandis que les cages !, de plus petites 
tailles, ne peuvent laisser entrer que des petites molécules comme l’eau par exemple. De plus, 
la porosité de la faujasite est une des plus importantes pour l’ensemble des zéolithes 
répertoriées, avec un volume de vide représentant environ 50% du volume total (Breck, 1974). 
 
Figure I.9 : structure cristalline détaillée d’une faujasite. 
1.4. Les adsorbants dans les procédés de traitement des eaux 
Les procédés de traitement des eaux utilisent le plus souvent les charbons actifs comme 
adsorbant ; néanmoins, les zéolithes peuvent être mises en œuvre avec des configurations 
similaires. Le plus souvent, ces procédés sont appliqués à la production d’eau potable et au 
traitement d’eaux résiduaires industrielles, rarement au traitement d’eaux résiduaires urbaines. 
Dans une filière de traitement d’eaux usées, des procédés utilisant le charbon actif sont 
généralement placés après les étapes de traitements primaires (dégrillage, dessablage, 
coagulation...) et secondaires (bassin à boues activées, filtration...). Ils servent à affiner la qualité 
de l’eau en éliminant des molécules récalcitrantes telles que les pesticides ou les perturbateurs 
endocriniens. 
La configuration la plus courante est l’utilisation de grains de charbon actif placés dans un lit fixe 
mais le charbon actif en poudre est de plus en plus utilisé, comme dans le procédé Opaline® qui 
couple le charbon actif en poudre à la filtration membranaire sur les stations de production 
d’eau potable. L’avantage principal de l’utilisation de charbon actif en poudre est la diminution 
du temps de séjour à l’intérieur des filières de traitement et donc la possibilité de réaliser des 
stations de traitement compactes. En effet, la faible taille des particules d’adsorbant conduit à 
une accélération des cinétiques d’adsorption des polluants. 
supercage !!
cage sodalite 
(ou cage ")!
prisme hexagonal!
7,4 Å!
2,2 Å!
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2. L’ozone et son utilisation en traitement des eaux 
L’ozonation est, au même titre que l’adsorption, un des premiers procédés de traitement des 
eaux à avoir été utilisé. Dans cette partie, le comportement de la molécule d’ozone dans l’eau 
sera développé suivi d’un point concernant la réactivité de l’ozone sur les matières organiques. 
2.1. La molécule d’ozone 
2.1.1. Sa structure 
La molécule d’ozone est composée de trois atomes d’oxygène reliés entre eux par deux 
liaisons oxygène-oxygène de longueur 1,278 ± 0,003 Å et d’angle 116°45’. Elle possède un 
faible moment dipolaire, 0,53 Debye, et peut être considérée comme un hybride de résonance 
entre diverses formes mésomères avec délocalisation d’un nuage d’électrons # (Masschelein, 
1991). La Figure I.10 présente ces différentes formes mésomères. 
 
Figure I.10 : formes mésomères de l’ozone. 
2.1.2. Ses propriétés physico-chimiques 
L’ozone est une molécule présente naturellement dans l’atmosphère à de très faibles 
concentrations et joue un rôle primordial de filtre protecteur en absorbant les rayons UV émis 
par le soleil dans la stratosphère. Dans des conditions usuelles, l’ozone est un gaz instable de 
couleur bleu pâle, se décomposant très facilement en dioxygène. Son odeur est caractéristique 
avec un seuil olfactif de 0,01 ppm. Très irritant pour le système respiratoire et les muqueuses 
oculaires, la valeur maximale admise dans l’air d’une enceinte de travail est de 0,1 ppm pour 8 h 
d’exposition quotidienne. Le Tableau I.2 résume les propriétés physico-chimiques de la 
molécule d’ozone 
Tableau I.2 : propriétés physico-chimiques de la molécule d’ozone. 
propriétés physico-chimiques valeur 
masse molaire 47,998 g.mol-1 
point d’ébullition -111,9°C 
masse volumique (condition NPT) 2,15 g.L-1 
longueur d’onde d’absorbance maximale  253,7 nm 
enthalpie de formation à partir du dioxygène 142,1 kJ.mol-1 
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En traitement des eaux, l’ozone est avant tout utilisé pour son pouvoir oxydant qui lui confère 
une réactivité importante vis-à-vis de nombreuses molécules organiques et inorganiques. Le 
Tableau I.3 montre que son potentiel d’oxydo-réduction est parmi les plus élevés des oxydants 
usuels. 
Tableau I.3 : potentiels d’oxydo-réduction des oxydants couramment utilisés en traitement des eaux. 
oxydant couple d’oxydo-reduction potentiel standard ESH (V) 
radical hydroxyle HO°, H+/H2O 2,80 
ozone O3/H2O 2,07 
radical hydroxyle HO°/HO- 1,90 
peroxyde d’hydrogène H2O2/H2O 1,77 
dioxyde de chlore ClO2°/ClO2- 1,50 
acide hypochlorique ClO-/Cl- 1,49 
dichlore Cl2/Cl- 1,36 
oxygène O2/H2O 1,23 
2.1.3. Comment produire l’ozone industriellement ? 
L’ozone n’est ni stockable, ni transportable du fait de sa forte instabilité ; la production directe 
sur les sites d’utilisation est donc obligatoire. Il est fabriqué par une réaction endothermique à 
partir du dioxygène. Pour cela, un gaz chargé en oxygène (air, air enrichi en dioxygène ou 
dioxygène pur) est soumis à une effluve électrique. L’énergie de 142,1 kJ nécessaire pour 
transformer trois moles de dioxygène en deux moles d’ozone ne peut en effet être apportée 
sous forme thermique en raison du déplacement de l’équilibre vers la forme O2 qui résulterait 
d’une hausse de la température. Le rendement des ozoneurs est assez faible (inférieur à 12%). 
2.2. Le transfert de l’ozone dans l’eau et sa solubilité 
Lorsqu’un gaz, chargé en ozone, entre en contact avec un liquide, un équilibre 
thermodynamique tend à s’établir entre la quantité d’ozone présente dans la phase gazeuse et 
celle dissoute dans la phase aqueuse.  La dissolution de l’ozone dans l’eau répond à la loi de 
Henry développée à l’Équation I.5. 
 Équation I.5 
yO3 : fraction molaire de l’ozone dans la phase gazeuse 
P : pression totale (Pa) 
x*O3 : fraction molaire de l’ozone dans l’eau dans les conditions de l’équilibre 
$O3 : coefficient d’activité pour la solubilité de l’ozone dans l’eau 
HO3  : constante de Henry (Pa)  
  
yO3 .P = xO3
* ."O3 .HO3
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Cependant, en raison de la faible solubilité de l’ozone dans l’eau d’une part et de l’absence 
d’autres espèces en concentration significative, d’autre part, le coefficient d’activité vaut 1 et les 
concentrations sont proportionnelles aux fractions molaires. La solubilité de l’ozone dans l’eau 
est donc souvent exprimée à travers un coefficient de partage m, selon l’Équation I.6. 
  
O
3[ ]
L
*
=m. O
3[ ]
G
 Équation I.6 
[O3]G : concentration en ozone dans le gaz (g.m
-3) 
[O3]L
* : concentration en ozone dans le liquide dans les conditions de l’équilibre (g.m-3) 
m  : coefficient de partage  
• Influence de la température 
La Figure I.11, extraite de Foussard et Debellefontaine (2000), présente les valeurs de m 
communément admises aux températures usuelles et montre que plus la température est 
importante, moins l’ozone est soluble dans l’eau.   
 
Figure I.11 : influence de la température sur le coefficient de partage m (extrait de Foussard et 
Debellefontaine, 2000). 
• Influence du pH 
Le pH est un paramètre essentiel dans le contrôle de la réactivité chimique de l’ozone, mais son 
influence sur la solubilité de l’ozone est restée pendant longtemps discutée. Les premiers 
travaux effectués dans ce domaine par Roth et Sullivan (1981) ont proposé de modéliser la 
constante de Henry apparente H’O3 = $O3 . HO3 en fonction du pH. Mais Foussard et 
Debellefontaine (2000) ont montré que les ions H3O
+ et HO-, imposant le pH de la solution, 
étaient toujours en trop faible quantité pour faire varier significativement le coefficient d’activité 
(toujours proche de 1) et qu’en réalité, la solubilité de l’ozone dans l’eau ne dépend pas du pH. 
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Par contre, la décomposition de l’ozone en solution est inévitable et d’autant plus rapide que le 
pH est élevé (cf. § I.2.3.2) et pour des pH basiques, la concentration d’ozone réellement 
présente en solution est donc systématiquement inférieure à la concentration d’ozone à 
l’équilibre. L’erreur de Roth et Sullivan provient de la confusion entre la concentration réelle et 
la concentration à l’équilibre. 
• Influence de la composition chimique de la solution 
L’augmentation de la force ionique d’une solution a un effet direct sur l’augmentation du 
coefficient d’activité défini à l’Équation I.5. Il est donc aisé de conclure que la solubilité de 
l’ozone diminue avec la présence d’ions dans le milieu. Cependant, Schumpe (1993) a quantifié 
l’influence de plusieurs électrolytes sur la solubilité de certains gaz et dans le cas de l’ozone, 
seules les solutions ayant une salinité supérieure à 5 g.L-1 conduisent à des coefficients d’activité 
significativement différents de 1. Plus récemment, Rischbieter et al. (2000) se sont aussi 
intéressés à la solubilité de l’ozone dans différents électrolytes ; ils arrivent à des conclusions 
similaires. 
2.3. Réactivité de l’ozone en solution aqueuse 
Depuis plus de 30 ans, Hoigné et Bader (1976) ont ancré dans les esprits les deux grandes 
voies de réactivité de l’ozone dans l’eau (Figure I.12) se résumant à : 
' la voie directe où l’ozone moléculaire réagit sélectivement sur les molécules 
organiques ; 
' la voie indirecte où l’ozone moléculaire se décompose dans l’eau pour former des 
radicaux hydroxyle (HO°) ayant une activité oxydante non sélective et beaucoup plus 
puissante que celle de la molécule d’ozone. 
 
Figure I.12 : réactivité de l’ozone sur une molécule organique (M) selon deux voies d’action (Hoigné et 
Bader, 1976). 
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Le mécanisme complet de l’ozonation est complexe car des paramètres comme le pH, 
l’alcalinité ou la nature des molécules cibles sont à prendre en compte pour connaître la voie 
qui sera privilégiée. A titre d’exemple, des molécules facilement oxydables en milieu acide 
favorisent la voie directe alors que des molécules difficilement oxydables, dans un milieu alcalin, 
privilégient la voie indirecte (Hoigné et Bader, 1976). 
2.3.1. La voie directe 
Grâce à sa configuration électronique présentée à la Figure I.10, l’ozone peut réagir sur les 
molécules présentes de 3 façons : 
' par une réaction d’oxydo-réduction, 
' par cycloaddition dipolaire sur des doubles liaisons, 
' par une réaction de substitution électrophile. 
Ces réactions sont considérées comme très sélectives et seules certaines structures chimiques 
sont réactives vis-à-vis de l’ozone moléculaire. 
• La réaction d’oxydo-réduction 
Les réactions d’oxydo-réduction sont caractérisées par le transfert d’électrons entre un oxydant 
et un réducteur. De ce point de vue, l’ozone est remarquable puisqu’il est l’espèce chimique de 
potentiel redox le plus élevé après l’ion fluorure, le radical hydroxyle et l’oxygène atomique. Sa 
réactivité est particulièrement élevée avec des composés inorganiques comme l’ion ferreux ou 
l’ion iodure. Cependant, dans la plupart des réactions mettant en jeu l’ozone, le transfert a 
souvent lieu entre les atomes d’oxygène et le composé oxydé (Équation I.7). 
  O3 + Fe
2+
" FeO
2+ +O
2
 Équation I.7 
• La réaction de cycloaddition 
Du fait de sa mésomérie, l’ozone peut se comporter comme un dipôle et conduire à une 
cycloaddition 1-3 dipolaire sur les liaisons insaturées de la molécule cible, impliquant la 
formation d’un ozonide primaire dont la structure est représentée sur la Figure I.13. Dans un 
solvant protique, l’ozonide se décompose ensuite pour aboutir à la formation de deux 
composés carbonylés (aldéhydes ou cétones) et d’une molécule de peroxyde d’hydrogène, 
réputée favoriser la voie radicalaire. Ce mécanisme, présenté Figure I.14, est connu sous le nom 
de réaction de Criegee. 
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Figure I.13 : cycloaddition dipolaire sur une double liaison C=C (extrait de Doré, 1989). 
 
Figure I.14 : décomposition de l’ozonide primaire dans un solvant protique - réaction de Criegee (extrait 
de Doré, 1989). 
• La réaction électrophile 
En tant qu’agent électrophile, l’ozone réagit avec des composés organiques de forte densité 
électronique comme les composés aromatiques, les amines ou les composés soufrés. Dans le 
cas des composés aromatiques, l’attaque électrophile est surtout favorisée pour les molécules 
dont le noyau aromatique est activé par des groupements donneurs d’électrons (-OH, -NH2, 
-OCH3, etc), c’est-à-dire des groupements induisant une densité de charge élevée sur le cycle 
aromatique. Cette réaction conduit essentiellement à la formation de composés hydroxylés et 
quinoniques, comme expliqué à la Figure I.15, puis à la formation de composés aliphatiques issus 
de la rupture du cycle aromatique selon la réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire développée 
au paragraphe précédent. 
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Figure I.15 : substitution électrophile sur carbone aromatique ayant un groupe donneur (extrait de 
Doré, 1989). 
• La réaction nucléophile 
Même si la résonance de la molécule d’ozone présentée à la Figure I.10 montre qu’une charge 
négative peut se situer en position terminale, il est rare de trouver ce mécanisme dans les 
réactions d’ozonation. Cette réaction intervient le plus souvent lorsque la molécule cible 
possède une double ou une triple liaison entre deux atomes ayant une électronégativité 
différente. Elle peut expliquer en particulier la dégradation des imines par l’ozone même si ce 
mécanisme n’est pas le seul pouvant agir sur ces molécules. Enfin, la plupart des informations 
recueillies sur cette réaction ont été obtenues en utilisant des solvants organiques. 
2.3.2. La voie indirecte 
L’ozone est une molécule très réactive avec la matière organique mais sa décomposition dans 
l’eau conduit à la formation d’espèces encore plus réactives, telles que les radicaux hydroxyles 
(HO°). La formation de ces radicaux résulte d’un cycle de réaction initié par la présence 
d’anions hydroxydes dans le milieu. Les radicaux réagissent ensuite avec la matière organique et 
donnent naissance à une autre chaîne radicalaire impliquant plusieurs radicaux organiques. 
La première partie du paragraphe est consacrée à la formation de ces radicaux HO° et à leurs 
propriétés physico-chimiques des radicaux HO° puis, dans une seconde partie, leur réactivité 
sur la matière organique est développée. 
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• Le radical hydroxyle : formation à partir du système O3/HO
- et propriétés 
physico-chimiques 
Le processus de décomposition de l’ozone dans l’eau induit par les ions hydroxydes, élaboré 
par Staehelin et al. (1984), est présenté à la Figure I.16. Dans ce cycle, la réaction de l’ozone et 
des ions hydroxyles forment les radicaux hydroperoxyde HO2
° et superoxyde O2
-° 
(k = 70 L.mol-1.s-1). Tandis que le radical HO2
° est en équilibre avec le radical O2
-° (pKa = 4,8), la 
réaction entre l’ozone et le radical O2
-° forme le radical ozonide O3
°- (k = 109 L.mol-1.s-1) qui se 
décompose pour donner le radical hydroxyle HO° (k = 1,4.105 s-1). Ce dernier peut aussi réagir 
avec l’ozone fermant ainsi le cycle. Oxydant particulièrement puissant, le radical hydroxyle a des 
potentiels standards d’oxydoréduction égaux à 2,7 V pour le couple HO°/H2O et 1,9 V pour le 
couple HO°/HO- ; ces données sont rappelées au Tableau I.3. Ce radical est un acide faible 
(HO°/O-°) avec un pKa de 11,9 (Buxton et al., 1988) 
 
Figure I.16 : mécanisme d’auto-décomposition de l’ozone dans l’eau pure (Staehelin et al., 1984). 
Certains auteurs ont simplifié cette description en utilisant l’Équation I.8 qui introduit une 
constante cinétique de décomposition kC et Stumm (1954) a montré qu’un ordre 1 par rapport 
à l’ozone dissous est réaliste pour décrire cette décomposition dans une gamme de pH 
comprise entre 7,6 et 10,4. Les travaux de Roth et Sullivan (1983) confirment ce résultat pour 
des pH variant de 0,5 à 10. L’ordre de grandeur de la constante kC dans l’eau pure est de 2.10
-4 
à 10-3 s-1 sachant que le principal facteur influençant cette valeur est la concentration en ions 
hydroxydes (Roth et Sullivan, 1983 ; Qiu, 1999 ; Ledakowicz et al., 2001 et López- López et al. 
2007). 
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 Équation I.8 
rD  : vitesse de décomposition de l’ozone dans l’eau (mol.L
-1.s-1) 
kC : constante cinétique de décomposition de l’ozone (s
-1) 
[O3]L : concentration en ozone dissous au sein de la phase liquide (mol.L
-1)  
• Réactivité des radicaux hydroxyles en milieu aqueux 
Le radical hydroxyle a une réactivité avec les composés organiques et inorganiques si forte que 
sa durée de vie et sa concentration instantanée en solution sont très faibles. 
Pour la minéralisation de composés organiques, de multiples réactions successives et/ou 
parallèles conduisent à autant d’intermédiaires réactionnels, radicalaires ou non. Comme tous 
les processus radicalaires, cette chaîne, présentée à la Figure I.17, comporte trois phases 
distinctes qui sont l’initiation, la propagation et la terminaison. 
 
Figure I.17 : mécanisme radicalaire d’ozonation en présence de matière organique (reproduit des 
travaux de Staehelin et Hoigné, 1985 et Von Sonntag et Schuchmann, 1997). 
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La phase d’initiation conduit à la formation d’un ou plusieurs radicaux organiques R°. Pour cela, 
l’ozone se décompose en radicaux hydroxyles qui réagissent avec la matière organique selon 
trois mécanismes : 
' soit par l’arrachement d’un atome d’hydrogène : R-H + HO° # R°+ H2O 
' soit par un transfert d’électron : R-X + HO° # RX°+ + HO- 
' soit par l’addition électrophile sur une double liaison : C=C + HO° # HO-C-C° 
La phase de propagation met en jeu les radicaux organiques R° formés précédemment pouvant 
réagir avec d’autres composés organiques ou avec l’oxygène pour former très rapidement (k = 
108 à 109 L.mol-1.s-1) des radicaux ROO° (Neta et al., 1996). Ces radicaux très instables se 
décomposent ensuite selon deux voies principales (Von Sonntag et Schuchmann, 1997) : 
' une voie monomoléculaire, qui conduit à la libération de radicaux HO2
° et à la 
formation de sous-produits d’oxydation sans rupture de liaisons C=C, 
' une voie bimoléculaire, passant par la formation d’un tétroxyde qui se décompose par 
la suite selon plusieurs voies parallèles pour conduire à la formation d’autres composés 
organiques ou radicalaires. 
Enfin, il existe de nombreuses façons de terminer cette chaine radicalaire dont : 
' la dimérisation favorisée en absence d’oxygène : R° + R° # R-R 
' la recombinaison avec un radical hydroxyle pour former un alcool : R° + HO° # R-OH 
' les réactions avec un oxydant ou un réducteur comme les ions Fe3+ ou Fe2+ qui 
conduisent à la formation d’un alcool (oxydation en présence de Fe3+) ou à la 
régénération du composé initial (réduction en présence de Fe2+). 
• Cinétiques de réaction directe et indirecte 
La cinétique de la réaction directe de l’ozone sur les composés organiques est d’ordre 1 par 
rapport à l’ozone dissous et d’ordre 1 par rapport au composé organique M comme indiqué 
par l’Équation I.9.  
 Équation I.9 
rO3  : vitesse de réaction directe de l’ozone sur la matière organique (mol.L
-1.s-1) 
kD : constante cinétique de réaction directe (L.mol
-1.s-1) 
[O3]L : concentration en ozone dissous au sein de la phase liquide (mol.L
-1) 
[M]L : concentration en matière organique au sein de la phase liquide (mol.L
-1)  
De même, la cinétique d’ozonation indirecte sur les composés organiques est d’ordre 1 par 
rapport aux radicaux hydroxyle et d’ordre 1 par rapport à la matière organique M comme 
indiqué par l’Équation I.10. 
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 Équation I.10 
rHO°  : vitesse de réaction indirecte de l’ozone sur la matière organique (mol.L
-1.s-1) 
kID : constante cinétique de réaction indirecte (L.mol
-1.s-1) 
[HO°]L : concentration en radicaux hydroxyles au sein de la phase liquide (mol.L
-1) 
[M]L : concentration en matière organique au sein de la phase liquide (mol.L
-1)  
2.3.3. Quelle voie d’ozonation privilégier ? 
La vitesse globale d’oxydation de la matière organique en présence d’ozone peut donc s’écrire 
comme l’association des deux voies, c’est-à-dire de l’Équation I.9 et de l’Équation I.10 pour 
donner l’Équation I.11 : 
 Équation I.11 
rG  : vitesse globale d’oxydation de la matière organique (mol.L
-1.s-1) 
La valeur de la constante cinétique d’ozonation directe de la matière organique kD varie 
largement en fonction de la nature des molécules ciblées. Elle est très élevée pour des 
composés fortement activés comme le phénol (kD = 1300 L.mol
-1.s-1) et très faible pour des 
composés fortement désactivés comme le nitrobenzène (kD = 0,09 L.mol
-1.s-1) ; ces constantes 
de vitesse sont issues des travaux de Hoigné et Bader (1983). En revanche, la valeur de la 
constante cinétique d’ozonation indirecte de la matière organique kID est très grande et moins 
largement variable par rapport aux valeurs de kD (Buxton et al., 1988). La différence majeure 
entre les deux voies d’action réside dans la réactivité respective de l’ozone et des radicaux 
hydroxyles. Alors que l’ozone moléculaire a une action sélective et n’est efficace qu’avec 
certaines molécules, les radicaux hydroxyles ont une action non sélective et très rapide, quelle 
que soit la molécule organique rencontrée. Le Tableau I.4 compare les constantes de vitesse de 
réaction directe et indirecte pour quelques grandes classes de molécules organiques.  
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Tableau I.4 : valeurs des constantes de vitesse de réaction directe (kD) et indirecte (kID) de l’ozone sur 
quelques molécules organiques. 
classe de composés kD (L.mol-1.s-1) kID (L.mol-1.s-1) 
alcènes 1 à 450.103 109 à 1011 
organosoufrés 1,6 à 10.103 109 à 1010 
phénols 103 109 
organonitrés 10 à 102 108 à 1010 
aromatiques 1 à 102 108 à 1010 
alcynes 50 108 à 109 
aldéhydes 10 109 
cétones 1 109 à 1010 
alcools 10-2 à 1 108 à 109 
alcanes 10-2 106 à 109 
acides carboxyliques 10-3 à 10-2 107 à 109 
Les différences observées entre ces deux paramètres laissent penser que la voie radicalaire est 
systématiquement la plus avantageuse mais les concentrations en radicaux sont faibles (environ 
10-13 mol.L-1) et il faut en général tenir compte des deux voies. Von Gunten et Laplanche 
(2000) ont comparé les valeurs des produits kD[O3]L et kID[HO
°]L dans des conditions similaires 
à celles rencontrées en traitement des eaux et ils arrivent à la conclusion suivante : 
' si kD < 50 L.mol
-1s-1, la voie radicalaire doit être privilégiée en augmentant le pH ou en 
utilisant des procédés d’oxydation avancée (POA), 
' si 50 L.mol-1s-1 < kD < 1000 L.mol
-1s-1, la contribution des deux mécanismes est 
comparable, 
' si kD > 1000 L.mol
-1s-1, la voie moléculaire seule peut conduire à d’excellents 
rendements d’élimination. 
2.3.4. Inhibition de la voie radicalaire 
Certaines molécules organiques ou inorganiques peuvent aussi inhiber la voie radicalaire. Par 
définition, un inhibiteur réagit très rapidement avec les radicaux sans générer de produits 
capables d’entretenir la réaction radicalaire en chaine (Staehelin et Hoigné, 1985). De plus, ce 
composé est faiblement réactif vis-à-vis de l’ozone moléculaire. 
Les deux principaux inhibiteurs de radicaux organiques sont le tertio-butanol et l’acétate de 
sodium sous sa forme dissociée ; les sels minéraux peuvent aussi jouer ce rôle. En effet, les sels 
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minéraux vont réagir avec les radicaux hydroxyles et former d’autres espèces radicalaires 
beaucoup moins réactives. Quelques exemples sont reportés au Tableau I.5. 
Tableau I.5 : exemples de réactions entre les radicaux HO° et des composés inorganiques. 
réaction kHO° (L.mol-1.s-1) référence 
HO° + Cl- # ClOH°- 4,3.109 Jayson and Parsons, 1973 
ClOH°- + H+ $ Cl°+ H2O 2,1.10
7 Jayson and Parsons, 1973 
HO° + Fe2+ # Fe3+ + HO- 2,3.108 Farhataziz and Ross, 1977 
HO° + CO3
2- # CO3
°- + HO- 3,9.108 Buxton et al., 1988 
HO° + HCO3
- # CO3
°- + H2O 8,5.10
6 Buxton et al., 1988 
HO° + H2PO4
- # H2PO4
° + HO- < 1,2.107  Farhataziz and Ross, 1977 
HO° + PO4
3- # PO4
°2- + HO- < 1.107  Farhataziz and Ross, 1977 
HO° + NO3
- # NO3
° + HO- < 5.105 Farhataziz and Ross, 1977 
3. Procédé couplé adsorption et oxydation 
Le terme de procédé d’oxydation avancée (POA) a été employé pour la première fois par 
Glaze et al. (1987) qui définissent un POA comme un procédé qui, utilisé à une pression et une 
température proches des conditions ambiantes, forme une quantité de radicaux hydroxyles 
suffisante pour dépolluer un effluent quelconque. Ce type de procédé fait l’objet de 
nombreuses recherches depuis une vingtaine d’années dans le but de pallier les difficultés de 
traitement de molécules difficilement dégradables avec des procédés conventionnels. 
Plusieurs méthodes ont été mises au point pour générer abondamment ces radicaux 
hydroxyles : 
' ozonation à pH élevé (>8,5), 
' ozone + H2O2, 
' ozone + catalyseur, 
' procédé Fenton (H2O2/Fe
2+), 
' ozone + UV, 
' H2O2 + UV, 
' O3 + H2O2 + UV, 
' procédé photo Fenton (H2O2/Fe
2+/UV), 
' procédés photocatalytiques.  
Ces procédés maintenant bien connus ont fait l’objet de plusieurs publications résumant 
l’efficacité de chacun envers diverses molécules (Andreozzi et al., 1999 ; Legube et Leitner, 
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1999 ; Munter, 2001 ; Lin et al., 2002 ; Kasprzyk-Horden et al., 2003). Dans cette étude, seul le 
couplage ozone/catalyseur a été étudié en utilisant le charbon actif ou une zéolithe hydrophobe 
pour remplir la fonction de catalyseur. En effet, le charbon actif et la zéolithe sont des matériaux 
meilleur marché que d’autres catalyseurs plus sophistiqués, comme par exemple des catalyseurs 
composés de ruthénium et d’oxyde de cérine (Delanoë et al., 2001). 
3.1. Couplage ozone/charbon actif 
3.1.1. Comment le charbon actif décompose-t-il l’ozone ? 
Depuis Jans et Hoigné (1998), le procédé hybride couplant ozone et charbon actif a fait l’objet 
de nombreuses études montrant son efficacité vis-à-vis de l’élimination de composés toxiques 
ou faiblement biodégradables dans des effluents aqueux. La force de ce procédé ne réside pas 
seulement dans l’importante capacité d’adsorption du charbon actif couplé au fort pouvoir 
oxydant de l’ozone, mais également dans l’accélération de la décomposition de l’ozone en 
radicaux hydroxyles par le charbon actif, même dans des conditions faiblement acides. 
La première interrogation vise à comprendre comment le charbon actif augmente la vitesse de 
décomposition de l’ozone et cette question a longuement été étudiée ces 10 dernières années 
(Jans et Hoigné, 1998 ; Beltrán et al., 2002 ; Valdés et al., 2002 ; Guiza et al., 2004 ; Sánchez-
Polo et al., 2005 ; Alvárez et al., 2006), notamment à travers l’optimisation des paramètres 
opératoires.  
• Influence des conditions opératoires 
Beltrán et al. (2002) ont montré que la décomposition de l’ozone par le charbon actif est 
grandement influencée par le pH en solution. Ainsi, pour des pH compris entre 2 et 6, la 
réaction de l’ozone à la surface du charbon actif n’augmente pas la production de radicaux alors 
que pour un pH supérieur à 6, la formation de radicaux observée provient bien de l’action de 
l’ozone moléculaire sur la surface du charbon actif. De plus, la décomposition de l’ozone semble 
liée de façon linéaire à la concentration en charbon actif pour des concentrations inférieures à 
1 g.L-1 (Alvárez et al., 2006).  
• Influence de la nature du charbon actif 
Sánchez-Polo et al. (2005) et Alvárez et al. (2006) se sont intéressés à l’influence des propriétés 
physico-chimiques du charbon actif sur la décomposition de l’ozone. Ils ont montré que la 
surface spécifique, le volume mésoporeux et la basicité du charbon actif sont des paramètres 
bénéfiques sur la décomposition de l’ozone en radicaux hydroxyles. Alvárez et al. (2006) ont 
proposé un mécanisme détaillé de ce phénomène en s’appuyant sur leurs propres travaux et 
ceux d’autres chercheurs. Dans un premier temps, l’ozone diffuserait du liquide vers la surface 
externe du charbon actif puis atteindrait la surface interne, toujours par diffusion, où il viendrait 
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s’adsorber physiquement. L’ozone adsorbé et/ou en solution réagirait ensuite avec les 
groupements fonctionnels basiques du charbon actif pour former soit directement des radicaux 
HO° et HO2
°, soit des groupements acides en libérant des molécules de peroxyde d’hydrogène 
(Sánchez-Polo et al., 2005). Ils proposent pour cela deux mécanismes, décrits à la Figure I.18, 
qui utilisent le 4-pyrone et le 4H-chromène pour modéliser les sites basiques (Thomson, 1962).  
 
Figure I.18 : réaction de l’ozone sur des groupements de surface basiques du charbon actif. 
L’ozone peut également être actif sur les groupements acides pour produire une molécule de 
H2O2. En particulier, les groupements phénoliques réagissent avec l’ozone à travers des 
réactions électrophiles ou des cycloadditions 1,3-dipolaires conduisant à la formation de 
groupements carboxyliques. Par la suite, les radicaux hydroxyles peuvent à leur tour réagir avec 
les groupements de surface hydroxydes ou carbonyles des cycles aromatiques issus des plans 
basaux du charbon actif, pour former des oléfines qui réagiront ensuite avec l’ozone et 
libéreront de nouvelles molécules de H2O2.  
Quant aux molécules de H2O2 produites, elles peuvent : 
' soit réagir avec les électrons ) des plans basaux, avec les groupements fonctionnels 
basiques ou avec des métaux pour former des radicaux HO°, 
' soit réagir avec les radicaux précédemment produits (HO° ou HO2
°) entretenant ainsi  
la propagation du mécanisme radicalaire, décrit à la Figure I.17, dont la terminaison 
serait la transformation de fonctions de surface du charbon actif en sous-produits 
gazeux, 
' soit diffuser à l’extérieur du charbon actif, pour venir se dissocier selon le pH de la 
solution en ions hydroperoxyde HO2
- (pKa = 11,6) qui réagiront avec l’ozone, de la 
même façon que les ions HO-, pour former des radicaux hydroxyles. 
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3.1.2. Efficacité du procédé charbon actif/ozone dans l’élimination de polluants organiques 
De nombreuses publications ont été écrites depuis le début des années 2000 à propos de 
l’efficacité du procédé charbon actif/ozone pour l’élimination de molécules cibles. De 
l’élimination des molécules aromatiques possédant des groupements acides sulfoniques (Rivera-
Utrilla et al., 2002 ; Rivera-Utrilla et Sánchez-Polo, 2002 ; Sánchez-Polo et Rivera-Utrilla, 2003 ; 
Rivera-Utrilla et Sánchez-Polo, 2004 ; Méndez-Díaz et al., 2005 ; Rivera-Utrilla et al., 2006 ; 
Sánchez-Polo et al., 2007, Faria et al., 2008a) jusqu’aux acides carboxyliques (Beltrán et al., 
2005 ; Faria et al., 2008b) en passant par l’élimination des colorants (Faria et al., 2005), de 
l’aniline (Faria et al., 2007) ou du benzothiazole (Valdés et Zaror, 2006a), tous s’accordent à 
dire que l’utilisation de ce procédé permet d’augmenter la vitesse d’élimination des polluants, de 
diminuer fortement la charge organique totale (DCO, COT...) et d’obtenir une meilleure 
biodégradabilité de l’effluent traité. 
Ces résultats probants ont ensuite été repris et adaptés pour le traitement d’effluents réels 
provenant de l’industrie textile (Lin et Lai, 2000 ; Lin et Wang, 2003 ; Hassan et Hawkyard, 
2006), de l’industrie pharmaceutique (Lei et al., 2007), de lixiviats de décharge (Kurniawan et al., 
2006) ou d’effluents provenant de traitements biologiques (Oh et al., 2004 ; Li et al., 2006). 
La majorité de ces études utilisent le charbon actif simultanément avec l’ozone, mais quelques 
chercheurs ont essayé d’utiliser un traitement séquentiel où le charbon actif est dans un premier 
temps « chargé » avec des polluants puis régénéré par l’ozone. Alvárez et al. (2004) ont travaillé 
sur la régénération d’un charbon actif préalablement chargé en phénol et ont comparé ces 
résultats avec des rendements obtenus par régénération thermique. Au final, la régénération du 
charbon actif par l’ozone est prometteuse, car elle permet d’éliminer la partie de molécules 
physisorbées sans créer de macromolécules pouvant bloquer l’accès aux pores, contrairement à 
la régénération thermique. Néanmoins, la dose d’ozone doit être optimisée pour éviter de 
consommer trop d’ozone et éviter de détruire la structure du charbon actif. Valdés et Zaror 
(2006b) sont également parvenus à régénérer, par cette méthode, un charbon actif 
préalablement saturé avec du benzothiazole. 
3.1.3. Le charbon actif est-il réellement un « catalyseur » ? 
Pour le charbon actif, le qualificatif de « catalyseur de la décomposition de l’ozone en radicaux 
HO° » a été contesté. D’un côté, certains chercheurs ont postulé que la pré-ozonation d’un 
charbon actif n’affecte pas sa capacité à décomposer l’ozone en radicaux hydroxyles (Guiza et 
al., 2004) ; le charbon actif peut donc être considéré comme un catalyseur. Mais plus 
récemment, plusieurs équipes ont identifié des changements dans la structure physique et 
chimique des charbons actifs après les avoir exposés à l’ozone ; le charbon actif ne serait donc 
qu’un initiateur ou un promoteur du mécanisme d’oxydation radicalaire (Váldes et al., 2002 ; 
Sánchez-Polo et al., 2005 ; Alvárez et al., 2006). 
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Cette détérioration du charbon actif a été montrée à travers d’autres travaux où le charbon 
actif subissait une étape d’ozonation avant d’être utilisé. Par exemple, Sánchez-Polo et al. (2003) 
ont pré-ozoné des charbons actifs avant de les utiliser au sein d’un procédé charbon actif/ozone 
dans l’optique d’éliminer l’acide 1,3,6-naphtalenetrisulfonique. Ils ont mis en évidence que plus la 
durée d’ozonation est importante, moins le procédé est efficace. Dans une autre étude, Alvárez 
et al. (2005) montrent qu’après exposition à l’ozone, les capacités d’adsorption du charbon actif 
pour le phénol, le para-nitrophénol, et le para-chlorophénol diminuent. 
Ce phénomène s’explique par l’évolution des groupements chimiques présents en surface des 
charbons actifs (Alvárez et al., 2006) et donc par la modification des réactions décrites au 
§ I.3.1.1. Les groupements basiques se transforment en groupements acides et certains 
groupements acides peuvent être entièrement détruits par l’action des radicaux. Or, les 
groupements basiques sont supposés être des sites actifs pour la décomposition de l’ozone. De 
plus, l’augmentation des groupements de surface acides évoquée diminue la densité 
électronique des couches de graphène du charbon actif, rendant ce dernier plus hydrophile et 
diminuant ainsi les interactions avec les composés adsorbés. 
3.2. Couplage ozone/zéolithe 
Fujita et al. (2004a) ont étudié les interactions entre l’ozone et différentes zéolithes 
hydrophobes ayant des ratios SiO2/Al2O3 différents. Il en ressort que l’ozone s’adsorbe sur ces 
zéolithes et une modélisation de l’isotherme d’équilibre d’adsorption, selon l’Équation I.12, est 
possible pour des concentrations en ozone dissous inférieures à 10 mg.L-1. La constante * 
augmente avec le ratio SiO2/Al2O3 mais reste néanmoins très faible, inférieure à 0,1 L.g
-1, soit 
une quantité d’ozone adsorbée ne dépassant pas 1 mg.g-1. 
  
qeq = " . O3[ ]
L
 Équation I.12 
qeq : quantité d’ozone adsorbée sur la zéolithe (mg.g
-1) 
* : constante d’équilibre d’adsorption (L.g-1) 
[O3]L : concentration en ozone dissous (mg.L
-1) 
Malgré la faible quantité d’ozone adsorbée, l’effet de concentration peut avoir une incidence sur 
la cinétique d’ozonation puisque cette dernière est d’ordre 1 vis-à-vis de l’ozone (Équation I.9). 
Cet effet de concentration a été prouvé dans plusieurs études. Tout d’abord, Fujita et al. 
(2004b) ont étudié la décomposition du trichloréthylène par l’ozone et montré que la présence 
de zéolithe permet d’augmenter le taux de conversion du trichloréthylène par l’ozone, d’autant 
plus que la capacité d’adsorption de l’ozone sur les zéolithes est importante, sans toutefois 
dépasser un rendement d’élimination de 50% dans le meilleur des cas. Dans une autre étude, 
Fujita et al. (2005) ont montré le même phénomène en utilisant cette fois de l’éthanol et de 
l’acétaldéhyde comme molécules modèles. Enfin, Sagehashi et al. (2005) ont également observé 
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une augmentation du taux de conversion du méthylisobornéol en présence de faujasite. Ce 
taux de conversion est, tout comme pour l’étude sur le trichloréthylène, limité par les 
phénomènes de transfert du liquide vers la surface de l’adsorbant, du fait que les essais ont été 
réalisés dans une colonne en lit fixe. 
Pour les effets catalytiques sur la décomposition de l’ozone en radicaux HO°, Fujita et al. (2004) 
ont montré que la décomposition de l’ozone en phase adsorbée est moins importante que 
dans le liquide, ce qui concorde avec les travaux de Lin et al. (2002) et Reungoat (2007) qui ont 
montré que les faujasites sont des catalyseurs peu efficaces de la décomposition de l’ozone en 
phase aqueuse, en particulier pour l’élimination du nitrobenzène. 
Sano et al. (2007) ont montré que l’ajout de zéolithes non hydrophobes augmente l’élimination 
du phénol durant une étape d’ozonation. Il a été vérifié en parallèle que ces zéolithes n’avaient 
aucune activité d’adsorption ; cet effet est donc essentiellement dû à la décomposition de 
l’ozone en radicaux HO°. De plus, Dong et al. (2008) ont démontré la très grande stabilité de la 
zéolite Y qui, après 10 cycles d’utilisation pour éliminer du phénol, présente exactement les 
mêmes facultés à décomposer l’ozone qu’une zéolithe vierge. 
Dans un premier temps, l’intérêt de cette étude est d’adsorber des molécules organiques à la 
surface d’une zéolithe, puis de la régénérer par l’ozone. Des zéolithes hydrophobes ont donc 
été choisies pour éviter les compétitions d’adsorption avec l’eau et donc augmenter l’adsorption 
de la matière organique. Cette zéolithe hydrophobe sera aussi utilisée en réacteur batch afin 
d’évaluer son effet catalytique sur la décomposition de l’ozone. 
4. Conclusion 
Le domaine du traitement de l’eau utilise aujourd’hui un nombre conséquent de procédés et, 
dans la plupart des cas, c’est l’association de plusieurs procédés dit « basiques » qui permet 
d’obtenir une qualité de l’eau, en sortie des stations de traitement, conforme aux exigences 
réglementaires. L’objectif de cette étude est l’élimination de molécules bio-réfractaires et 
difficilement oxydables car ces molécules sont souvent nocives pour l’environnement. Pour y 
arriver, le procédé d’adsorption sera couplé au procédé d’ozonation dans le but de former un 
procédé d’oxydation avancée innovant et bon marché.  
Les interactions entre l’ozone et les charbons actifs ont déjà été étudiées au travers de 
nombreuses études, montrant, entre autres son effet sur l’amélioration du mécanisme d’auto-
décomposition de l’ozone en radicaux hydroxyles mais aussi sa destruction par l’ozone. De plus, 
aucun travail n’a été réalisé sur la tenue de la faujasite en présence d’ozone. La première partie 
des résultats permettra donc de combler ce manque et de choisir les adsorbants les mieux 
adaptés au procédé couplé. 
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L’élimination de nombreuses molécules organiques par les procédés couplant adsorption et 
ozonation ont aussi déjà été étudiés. Les travaux sur l’élimination du nitrobenzène (NB) et du 
2,4-dichlorophénol (2,4-DCP), présentés au chapitre IV, sont ainsi axés sur l’analyse des 
sous-produits d’oxydation et de leur mécanisme de formation mais aussi sur l’étude de 
l’efficacité du procédé ADOZ sur plusieurs cycles d’utilisation. Une attention particulière a été 
donnée à l’étude des modifications des adsorbants pendant ces traitements.  
Enfin, dans chaque étude, un des points le plus intéressant est de retranscrire des expériences 
réalisées avec des molécules modèles et des effluents réels. De plus, d’ordre général, les 
publications discutant du traitement d’effluents sont toujours trop spécifiques pour être mises 
en parallèle avec d’autres études ; le chapitre V apportera donc de nouvelles données. 
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II. Matériels et méthodes 
1. Les solutions étudiées : molécules modèles et effluent industriel 
1.1. Choix des solutions utilisées 
Cette étude concerne l’élimination de molécules organiques bio-récalcitrantes, donc 
difficilement biodégradables. De plus, pour justifier l’emploi d’un procédé d’oxydation avancée, 
les molécules doivent être difficilement oxydables. Leur analyse doit pouvoir être réalisée en 
routine. Par conséquent, le 2,4-dichlorophénol et le nitrobenzène, qui correspondent à ces 
diverses caractéristiques, ont été choisis afin de comprendre les mécanismes d’oxydation. Ces 
deux molécules modèles ont une structure simple avec un seul cycle aromatique et possèdent 
des groupes fonctionnels différents (un groupement -OH, fortement donneur, et deux 
groupements -Cl, faiblement attracteur, pour le 2,4-dichlorophénol ; un groupement -NO2, 
fortement attracteur, pour le nitrobenzène). 
En outre, afin de confronter les résultats obtenus sur les molécules modèles à la réalité, des 
effluents industriels, ayant les caractéristiques développées dans le § II.1.3, ont été utilisés. 
1.2. Les molécules modèles 
1.2.1. Le nitrobenzène (C6H5NO2) 
Le nitrobenzène (NB) est un intermédiaire réactionnel dans la synthèse de l’aniline, de la 
benzidine, d’explosifs et de colorants. L’union européenne classe le NB parmi les composés 
cancérigènes et toxiques pour la reproduction, en catégorie 3 qui correspond au plus faible 
niveau. Plusieurs études ont montré que le nitrobenzène est totalement biodégradé par des 
boues activées seulement après 7 à 10 jours (ATSDR, 1990). Malheureusement, ces chiffres 
sont incompatibles avec les temps de séjour conventionnels relevés dans les bassins biologiques 
de station d’épuration (Metcalf et Eddy, 2003) et cette molécule est donc rejetée dans le milieu 
naturel à l’issue de traitements biologiques conventionnels. 
Le Tableau II.1 référence les propriétés physico-chimiques nécessaires pour cette étude. Le 
diamètre cinétique a été calculé selon la corrélation présentée à l’Équation II.1 (Reid et al., 
1977) avec les valeurs suivantes & = 0,44158 ; Tc = 719 K et Pc = 43,424 atm. La valeur 
obtenue, de 5,9 Å, indique que le NB peut avoir accès aux pores des adsorbants utilisés dans 
cette étude et présentés dans le Tableau II.4. De plus, la constante de vitesse du second ordre 
de la réaction directe de l’ozone avec le NB est 0,09 +/- 0,02 L.mol-1.s-1 (Hoigné et Bader, 
1983). Cette valeur met en évidence la très faible réactivité directe du NB, en cohérence avec 
l’effet attracteur du groupement -NO2 sur le cycle aromatique. En revanche, le NB est plus 
réactif avec les radicaux hydroxyles ; la constante de vitesse du second ordre de la réaction est  
2,9.109 L.mol-1.s-1 (Beltrán, 2004). 
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Équation II.1 
$ : diamètre cinétique (Å) 
&  : facteur acentrique 
Tc  : température critique (K) 
Pc  : pression critique (atm) 
Tableau II.1 : propriétés physico-chimiques du NB.  
masse molaire 123 g.mol-1 
solubilité dans l’eau à 20°C 1,2 g.L-1 
diamètre cinétique 5,9 Å 
point d’ébullition à pression atmosphérique 211 °C 
log Kow 1,9 
coefficient de diffusion moléculaire à 25°C 8,4.10-10 m2.s-1 
1.2.2. Le 2,4-dichlorophénol (C6H4OCl2) 
Le 2,4-dichlorophénol (2,4-DCP) est un intermédiaire réactionnel utilisé dans la synthèse 
d’herbicides (comme l’acide 2,4-dichlorophénoxyacétique), d’antiseptiques ou d’antimites. Cette 
molécule n’est pas reconnue comme cancérigène par l’Union Européenne contrairement à 
l’International Agency for Research on Cancer qui considère que les chlorophénols pourraient 
être cancérigènes pour l’homme (IARC, 1987) ; ces effets mutagènes n’ont pas fait l’objet 
d’études sur l’homme pour le moment. Malgré cette situation, le 2,4-DCP est classé parmi les 
132 substances dangereuses définies par la directive européenne 76-464 du 4 mai 1976 relative 
à la pollution causée par certaines substances dangereuses déversées dans le milieu aquatique. 
Concernant sa biodégradabilité, 7 jours sont nécessaires pour éliminer 99% de 2,4-DCP à l’aide 
d’une culture statique inoculée par une eau usée de station d’épuration (Tabak et al., 1981). 
Comme pour le NB, ces données sont incompatibles avec les temps de séjour utilisés dans les 
filières de traitement des eaux usées conventionnelles. 
Les principales propriétés physico-chimiques du 2,4-DCP sont répertoriées dans le Tableau II.2. 
Le diamètre cinétique a été calculé selon la corrélation présentée dans l’Équation II.1 avec 
& = 0,519 ; Tc = 710 K et Pc = 45,921 atm. La valeur obtenue est 5,8 Å et indique que, tout 
comme le NB, le 2,4-DCP peut avoir accès aux pores des adsorbants utilisés dans cette étude 
(Tableau II.4). 
 
 
  
" = (2,3551# 0,087$).(
Tc
Pc
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Tableau II.2 : propriétés physico-chimiques du 2,4-DCP. 
masse molaire 163 g.mol-1 
solubilité dans l’eau à 20°C 4,5 g.L-1 
diamètre cinétique 5,8 Å 
point d’ébullition à pression atmosphérique 210°C 
log Kow 2,9 - 3,1 
coefficient de diffusion moléculaire à 25°C 8,8.10-10 m2.s-1 
En termes d’oxydation, Benitez et al. (2000) ont déterminé la constante de vitesse du second 
ordre de la réaction de l’ozone moléculaire sur le 2,4-DCP ; elle est égale à 1886 L.mol-1.s-1 à 
pH 2. A l’inverse du NB, le 2,4-DCP est plus facilement oxydable par l’ozone moléculaire. La 
constante de vitesse indirecte n’a pas encore été déterminée dans la littérature. 
1.3. Les effluents industriels 
L’effluent industriel choisi, dans le cadre de cette étude, pour tester le procédé couplé est issu 
d’une station d’épuration par voie biologique qui traite diverses eaux résiduaires d’origine 
industrielle dont SARP Industrie (Veolia Proprété) est l’exploitant. Six lots de cet effluent, notés 
A, B, C, D, E, F, ont été prélevés en sortie du clarificateur de la station d’épuration au cours des 
années 2007 et 2008, approximativement chaque quadrimestre. Les prélèvements ont été 
effectués par un agent de l’usine puis immédiatement acheminés par transporteur au 
laboratoire. Cependant, ils n’ont été réfrigérés à 4°C qu’à leur arrivée au laboratoire, soit 
environ 36 h après le prélèvement. 
Les principales caractéristiques des effluents ont été mesurées sur des eaux brutes (non 
préalablement filtrées) au laboratoire de l’usine de traitement et au moment de leur 
prélèvement. Comme le montre le Tableau II.3, ces effluents sont caractérisés par des teneurs 
élevées en matières organiques et en ions minéraux. 
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Tableau II.3 : caractéristiques moyennes des effluents (données usine). 
  A B C D E 
pH  6,9 6,9 7,6 6,5 7,3-7,4 
conductivité  µs.cm-1 14200 11700 13000 10920 11100 
MES mg.L-1 - 117 9 - - 
résidu à 105°C mg.L-1 - - - 9000 10000 
DCO  mg O2.L-1 610-630 500-700 500-730 760 540 
COT  mg C.L-1 100-109 100-110 100-120 190 120 
CIT  mg C.L-1 14-16 27 85 16 67 
Na+  mg.L-1 2100 2400 1900 1900 2050 
K+ mg.L-1 850 800 700 650 710 
Ca+ mg.L-1 400 300 400 260 230 
Cl-  mg.L-1 4770 4400 3600 3800 5700 
NO3-  mg.L-1 201 350 200 600 0 
SO42-  mg.L-1 716 600 600 1500 320 
Fe  mg.L-1 1,6 1,2 1,6 3,0 2,3 
Al  mg.L-1 0,2 - - - 0,7 
Zn  mg.L-1 1,2 0,6 0,5 1,4 0,7 
Mn  mg.L-1 0,9 1,1 0,4 - 0,7 
Mo  mg.L-1 0,3 - - < 0,3 0,5 
2. Les matériaux adsorbants étudiés 
2.1. Les charbons actifs 
Les charbons actifs en grains retenus dans le cadre de ces travaux sont des matériaux fournis 
par un des partenaires de ce projet ; la société PICA (Veolia Eau). Les caractéristiques, issues 
des données du fabricant, sont présentées dans le Tableau II.4. Les sites acides, basiques et le 
pH au point de charge nulle ont été déterminés et sont présentés au § III.2.3. Une attention 
particulière sera apportée aux différences de surfaces spécifiques (L-27>S-23>F-22) et de tailles 
de pores (L-27>S-23>F-22), respectivement corrélées à la capacité et à la cinétique 
d’adsorption. 
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Tableau II.4 : principales caractéristiques des charbons actifs étudiés (données fabricant). 
  F-22 S-23 L-27 
nature  houille coquille végétale bois 
surface spécifique m2.g-1 1005 1250 1800 
volume microporeux cm3.g-1 0,38 0,50 0,70 
volume mésoporeux cm3.g-1 0,10 0.05 0,35 
diamètre moyen des pores Å 9 17 25 
diamètre des grains mm % 1,00 1,46 1,79 
2.2. Les zéolithes 
Plusieurs auteurs, plus particulièrement Reungoat (2007), ont démontré que la capacité 
d’adsorption des zéolithes est gouvernée par leur caractère hydrophobe, en insistant sur le fait 
qu’au delà d’un ratio Si/Al supérieur à 100, leur structure n’a plus d’effet sur ce paramètre. Suite 
à ce constat, la zéolithe en grains choisie pour cette étude est une faujasite de type NaY dont le 
ratio molaire Si/Al est de 48 fournie par la société TOSOH. L’agglomération des cristaux de 
faujasite lors de la fabrication des grains nécessite l’ajout de 25% en masse d’un liant argileux qui 
modifie les caractéristiques de la zéolithe et dont il faudra tenir compte lors de l’interprétation 
des résultats. Les principales caractéristiques de la zéolithe étudiée sont présentées au Tableau 
II.5. 
Tableau II.5 : principales caractéristiques de la zéolithe étudiée. 
  Fau 
nature  hydrophobe 
surface spécifique m2.g-1 650 
volume poreux cm3.g-1 0,36 
diamètre moyen des cages Å 7,4 
dimension des grains (cylindre) mm 3 x 10 
ratio Si/Al  48 
teneur en liant % masse 25 
3. Les méthodes d’analyse des solutions étudiées 
3.1. Analyse globale de la pollution organique 
Toute la difficulté à caractériser un effluent industriel provient de la complexité du mélange de 
composés présents en solution ; l’identification de chaque molécule organique est en effet 
impossible. Pour cela, des méthodes analytiques, dites globales, ont été mises au point 
permettant d’avoir une information sur le niveau de pollution. L’analyse de la demande chimique 
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en oxygène (DCO) et l’analyse du carbone organique dissous (COD) sont les deux méthodes 
globales d’analyse privilégiées. 
3.1.1. Le carbone organique dissous (COD) 
Le carbone organique est la quantité de carbone atomique présent dans les molécules 
organiques de la solution. Le carbone organique total (COT) englobe le carbone organique 
dissous (COD) et le carbone organique particulaire (COP) ; pour l’analyse du COD, 
l’échantillon est préalablement filtré sur une membrane dont le diamètre des pores est de 
0,45 µm afin d’éliminer le COP.  
Les analyses de carbone organique dissous ont été réalisées avec un analyseur Shimadzu TOC 
VCSH, à l’intérieur duquel la matière organique est oxydée par voie thermique à 680°C en 
présence d’air reconstitué (80% de diazote (N2) et 20% de dioxygène (O2)). La quantité de 
CO2 produite par cette oxydation est mesurée par spectrophotométrie infrarouge. Au 
préalable, le carbone inorganique présent en solution sous forme de carbonate (CO3
2-), 
d’hydrogénocarbonate (HCO3
-) et de gaz carbonique aqueux (H2CO3) est éliminé par 
acidification à l’acide phosphorique suivie d’un entrainement à l’air. 
3.1.2. La demande chimique en oxygène (DCO) 
La DCO est la quantité de dioxygène nécessaire à l’oxydation complète des molécules 
organiques présentes en solution. Cette oxydation est menée en milieu acide à 148°C 
pendant 2 h. Le bichromate de potassium (K2Cr2O7), utilisé comme oxydant dans la réaction, est 
introduit en quantité connue et du sulfate d’argent joue le rôle de catalyseur. Du sulfate de 
mercure est ajouté permettant la précipitation des ions chlorures (Cl-) éventuels de la solution 
et évitant ainsi qu’ils ne se combinent avec les ions argent (Ag+) du catalyseur et donnent un 
précipité de sulfate d’argent (AgCl) ; la concentration limite en Cl- est de 2 g.L-1. Après réaction, 
soit le bichromate de potassium restant en solution est dosé par une solution de sel de Mohr 
(FeSO4), soit la quantité de chrome III (Cr
3+) formé est mesurée par spectrophotométrie à une 
longueur d’onde de 600 nm. Cette dernière méthode a été utilisée dans le cadre de cette 
étude car elle est plus rapide et plus aisée à mettre en œuvre. En effet, des tubes prêts à 
l’emploi, des fours spéciaux et des spectrophotomètres calibrés pour lire directement la valeur 
de la DCO sont disponibles dans le commerce (Hach Lange).  
Au § IV.2.2.3, des coefficients rDCO sont utilisés pour déterminer l’équivalent DCO des sous-
produits d’oxydation du NB et du 2,4-DCP. Ces coefficients ont été calculés en évaluant la 
quantité de dioxygène nécessaire pour oxyder chimiquement ces sous-produits d’oxydation. Un 
exemple est donné dans le cas d’une molécule chlorée (CaHbOcCld). L’Équation II.2 présente 
l’équation bilan tandis que l’Équation II.3 permet de déterminer la valeur du coefficient rDCO. 
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rDCO  : masse d’oxygène nécessaire à la minéralisation de 1 mg de polluant (mgO2.mg
-1)  
a, b, c, d : coefficients stœchiométriques 
MO2  : masse molaire de la molécule de dioxygène (MO2 = 32 g.mol
-1) 
MM  : masse molaire de la molécule organique (g.mol
-1)  
3.2. Analyse chromatographique 
3.2.1. Chromatographie liquide haute performance 
Une chaîne chromatographique Agilent, équipée d’une colonne apolaire C18 et d’un détecteur 
multilongueur d’onde à barrettes de diodes, a été utilisée et les conditions d’analyses décrites 
dans le Tableau II.6 ont été appliquées pour quantifier la concentration en molécules modèles 
et en sous-produits d’oxydation. 
Tableau II.6 : conditions d’analyse de la chromatographie HPLC. 
  molécules seules  molécules + sous-produits 
  NB 2,4-DCP  NB 2,4-DCP 
volume d’injection (µL)  20 
spécification de la colonne  Grace Alltima - phase C18 - 5 µm - 250 x 4,6 mm 
 température du four (°C)  40 
constitution de l’éluant  
50% acétonitrile 
50% eau à pH 2 (H3PO4) 
 
débit de l’éluant  1 mL.min-1  
durée d’analyse  10 min  
mélange d’eau à pH 2  
et d’acétonitrile  
tel que décrit Figure II.1 
longueur d’onde de détection (nm)  267 286  voir Tableau II.7 
 
La Figure II.1 présente l’évolution du pourcentage d’eau et du débit total au cours de l’analyse. 
Au début de l’analyse, le débit total est réduit à 0,8 mL.min-1 et la concentration en eau est de 
80% dans le but d’améliorer la séparation des petites molécules polaires comme les acides 
carboxyliques. Le débit est ensuite augmenté à 1 mL.min-1 et la concentration en eau est 
diminuée à 50% pour optimiser la durée d’analyse. 
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(a) analyse HPLC du NB et de ses sous-produits  (b) analyse HPLC du 2,4-DCP et de ses sous-produits  
  
Figure II.1 : composition et débit total du solvant pour l’analyse du NB (a), 2,4-DCP (b) et de leurs sous-
produits par HPLC. 
Tableau II.7 : longueurs d’ondes d’analyse des sous-produits d’oxydation du NB et du 2,4-DCP. 
molécules # (nm) 
o-nitrophénol (o-NP) 274 
m-nitrophénol (m-NP) 274 
p-nitrophénol (p-NP) 317 
2,4-dichlorophénol (2,4-DCP) 286 
3,5-dichlorocatéchol (3,5-DCC) 202 
4,6-dichlororésorcinol (4,6-DCR) 202 
4-chlorocatéchol (4-CC) 202 
2-chlorohydroquinone (2-CHQ) 202 
2-chlorobenzoquinone (2-CBQ) 254 
catéchol 202 
acide oxalique 202 
acide acétique 202 
3.2.2. Chromatographie d’exclusion de taille 
La chromatographie d’exclusion de taille est une analyse séparative permettant de quantifier la 
distribution de taille des molécules présentes dans une solution complexe. Pour cela, une phase 
stationnaire poreuse (gel à base de silice ou de polymères) est utilisée comme tamis 
moléculaire. Les grosses molécules pénètrent moins dans les pores que les petites et traversent 
donc la colonne avec de plus faibles temps de rétention. 
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Un appareil chromatographique Akta Purifier équipé d’une colonne Protein KW 802.5 fournie 
par Shodex (dimension : 300 x 8 mm, gamme de poids moléculaires : 1000 - 150000 Da, 
diamètre des particules : 5 µm) a été utilisé. La phase mobile est constituée d’un tampon 
phosphate (0,0024 mol.L-1 de NaH2PO4 + 0,0016 mol.L
-1 de Na2HPO4 à pH 6,8) ayant une 
force ionique de 0,025 mol.L-1 (obtenue par ajout de Na2SO4) et préalablement filtré sur une 
membrane de porosité 0,45 µm. Le flux de la phase mobile est fixé à 1 mL.min-1 et le volume 
d’injection d’échantillon est 100 µL. La détection est effectuée à l’aide d’un détecteur UV aux 
longueurs d’onde de 210 nm et 254 nm. Cette méthode de séparation est adaptée des travaux 
de Her et al. (2004). 
4. Les méthodes de caractérisation des adsorbants 
4.1. Surface spécifique et volumes poreux   
La surface spécifique correspond à l’aire totale accessible par unité de masse de produit 
englobant à la fois la surface externe du matériau et celle des pores ouverts. Ainsi, plus une 
particule sera petite et poreuse et plus sa surface spécifique sera élevée. Le volume poreux 
correspond aux espaces vides dans les canaux constituant le solide. Ces paramètres sont 
déterminés à l’aide de la méthode BET (Brunauer, Emett et Teller) basée sur la théorie de 
l’adsorption physique du diazote à une température de 77,4 K, voisine de la température 
normale d’ébullition du diazote (Brunauer et al., 1938). Pour cela, un appareil volumétrique 
d’adsorption d’azote, Micrometrics ASAP 2020, a été utilisé. Les résultats bruts ont ensuite été 
exploités selon les méthodes présentées par Rouquerol et al. (2003). Cette méthode est 
utilisée dans la plupart des écrits scientifiques mais elle ne tient pas compte de la condensation 
capillaire qui se produit dans les micropores. La méthode a donc une précision de ± 5% dans le 
cas de charbon actif microporeux. 
4.2. Point de charge nulle 
Le pH au point de charge nulle (pHPCN) constitue un très bon indicateur de la nature des 
groupements présents à la surface d’un charbon actif. En solution, les groupements de type 
acide de Brönsted tendent à donner leurs protons aux molécules d’eau ; la charge de surface du 
charbon actif devient donc négative tandis que les groupements de type base de Lewis, et à 
fortiori de Brönsted, captent les protons présents dans la solution ; la charge de surface du 
charbon devient donc positive. Si le pH d’une solution est égal au pHPCN d’un matériau mis en 
suspension dans cette même solution, aucun échange de protons ne s’opère et le pH de la 
solution reste stable. 
Le protocole utilisé a été adapté des travaux de Lopez-Ramon et al. (1999). Dans un premier 
temps, un volume de 50 mL d’une solution de NaCl à 0,01 M est préalablement dégazé avec 
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de l’azote gazeux (N2) pour éliminer entièrement le dioxyde de carbone (CO2) dissous, ce qui 
permet de stabiliser le pH. Le pH est alors ajusté à la valeur 3 par ajout d’acide chlorhydrique 
(HCl) puis une masse de 500 mg de matériau est ajoutée à cette solution. Le flacon est agité 
pendant 3 jours à 25°C, jusqu’à atteindre l’équilibre thermodynamique et une nouvelle mesure 
du pH est effectuée. Des expériences similaires sont ensuite réalisées en utilisant des valeurs de 
pH initial comprises entre 3 et 11. Les valeurs de pH obtenues après 3 jours de temps de 
contact sont alors tracées en fonction des valeurs de pH initial. Le pH au point de charge nulle 
(pHPCN) est celui pour lequel le pHfinal et le pHinitial
 sont égaux. Pour vérifier la répétabilité des 
mesures, les essais ont été doublés. 
4.3. Quantification des groupements de surface 
La méthode de Boehm (1966) est sans conteste la méthode la plus fiable et la plus populaire 
pour analyser chimiquement le type et la quantité des groupements fonctionnels présents à la 
surface des charbons actifs. Cette méthode est basée sur la neutralisation sélective des 
groupements acides et basiques, après la mise à l’équilibre en présence de bases et d’acides 
ayant des pKa différents. En effet, un groupement fonctionnel, acide par exemple, ayant un pKa 
connu, peut être neutralisé par une base ayant un pKa supérieur. Ainsi, l’hydrogénocarbonate de 
sodium (NaHCO3 - pKa = 6,37) peut neutraliser seulement les acides carboxyliques ; le 
carbonate de sodium (Na2CO3 - pKa = 10,25) neutralise les acides carboxyliques et les 
lactones ; tandis que l’hydroxyde de sodium (NaOH - pKa = 15,74) neutralise la majorité des 
groupements acides. L’éthoxyde de sodium (pKa < 20,58) sert pour doser d’éventuels 
groupements acides très faibles mais ce dosage n’est pas souvent utilisé car il doit être réalisé 
dans un solvant non-aqueux et exempt de dioxygène. L’utilisation de sels de sodium est justifiée 
car le sodium ne forme pas de précipité avec le CO2 et ses interactions avec la surface du 
charbon sont très faibles. Quant à la quantité de sites basiques, elle est déterminée en 
neutralisant le charbon actif avec de l’acide chlorhydrique (HCl). 
La méthode développée en 1966 a été réactualisée en 1994 par le même auteur. Cette 
dernière a été utilisée pour quantifier, sans distinction, la totalité des groupements acides et la 
totalité des sites basiques des charbons actifs. Les groupements acides sont quantifiés en 
mettant en contact pendant 3 jours à 25°C une masse de 1 g de charbon actif et un volume de 
20 mL d’une solution de NaOH à 0,1 mol.L-1 dans le cas des charbons actifs F-22 et S-23, alors 
qu’un volume de 40 mL a été utilisé avec le charbon actif L-27. Les groupements basiques ont 
été quantifiés dans des conditions similaires, en remplaçant la soude par une solution de HCl de 
même concentration (chaque échantillon a été au préalable dégazé à l’azote pour désorber le 
CO2 aqueux). A la fin de la période de mise à l’équilibre, les solutions sont filtrées à l’aide d’un 
filtre seringue de porosité 0,45 µm et un volume de 10 mL de filtrat est titré par une solution 
de HCl ou NaCl à 0,05 mol.L-1 pour doser respectivement les ions HO- ou H3O
+ restants. Les 
essais ont été doublés pour tester la répétabilité. 
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4.4. Analyse thermogravimétrique différentielle 
L’analyse thermogravimétrique consiste à suivre l’évolution de la masse d’un échantillon solide 
en fonction de la température à laquelle il est porté sous atmosphère controlée. Pour cela, une 
thermobalance électronique (SDT Q600 TA) a été utilisée. Cette balance comprend deux 
faisceaux de conducteurs électriques servant à la fois de thermocouple et de balance, au bout 
desquels deux creusets en platine peuvent être déposés, un pour la référence et un contenant 
l’échantillon, d’où le nom d’analyse thermique différentielle. La sensibilité de la balance est de 
0,0001 mg tandis que celle du four est de 0,001°C. Le schéma de principe de l’appareil est 
présenté Figure II.2. Dans cette étude, un gaz inerte, l’argon, a été utilisé pour éviter la 
combustion du charbon actif lors de la chauffe. 
Pour une analyse, une masse d’environ 15 mg, représentant la moitié de la capacité volumique 
du creuset, est placée à l’intérieur du four qui est alors à température ambiante. L’analyse 
commence par un balayage d’argon à un débit de 100 mL.min-1 pendant une durée de 90 min à 
une température constante de 30°C afin d’éliminer les molécules de dioxygène emprisonnées 
dans les pores du charbon actif ; ensuite une rampe de température de 5°C.min-1 est appliquée 
au four jusqu’à atteindre la température de 900°C.  
Cette technique permet de déterminer la masse de polluant présent à la surface des charbons 
actifs, mais aussi la proportion de groupements oxygénés formés après une étape d’ozonation.  
 
Figure II.2 : coupe schématique de la thermobalance SDT Q600 TA. 
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4.5. Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) 
Mise au point dans les années 30, la microscopie électronique à balayage est une technique 
capable de reproduire des images d’une surface très petite. Le principe consiste à bombarder 
avec des électrons, appelés électrons primaires, la surface d’un matériau. Les électrons vont 
ensuite être soit rétro-diffusés sur le noyau des atomes, soit ils vont prendre la place d’un 
électron de plus faible énergie présent sur les couches électroniques des atomes ; ces électrons 
de plus faible charge sont alors expulsés du nuage électronique, ce sont les électrons 
secondaires. Les électrons secondaires sont ensuite collectés et analysés afin d’obtenir une 
image de la surface analysée. L’appareil utilisé, Jeol JSM 5410 LV, a une limite de détection de 
20 nm.  
D’autre part, cet analyseur est couplé avec une sonde EDX (Energy Dispersive X-ray analysis). 
Cette sonde permet de réaliser une cartographie des éléments présents sur la photographie 
réalisée précédemment par le MEB. En effet, le bombardement par un faisceau de 10 à 40 keV 
de la surface du matériau permet d’exciter les atomes de l’échantillon. En ce relaxant, ces 
atomes émettent des photons X, dont l’énergie dépend de la nature de l’atome, qui sont 
ensuite analysés. Le détecteur utilisé, Bruckert Quantax BRKQ451-30A, peut quantifier 
l’intensité des rayons X jusqu’à la longueur d’onde 123 nm, ce qui correspond à tous les 
éléments de la classification à partir de l’atome de bore. 
5. Les méthodes d’analyse de l’ozone 
5.1. Ozone gazeux 
La mesure de concentration de l’ozone gazeux a été réalisée au moyen d’un analyseur 
UVOZON TLG 410 fonctionnant par spectrophotométrie UV, car la molécule d’ozone a la 
propriété d’absorber les rayons UV ; la longueur d’onde d’absorbance maximale est 254 nm. La 
précision de la mesure est 0,1 g.m3 et toutes les données sont acquises en ligne à l’aide d’une 
connexion à un système informatique.  
5.2. Ozone dissous 
Pour réaliser une mesure en continu de la concentration d’ozone dissous, l’utilisation d’une 
sonde polarographique (Orbisphere EC Sensor 31331) a été préférée à la méthode de dosage 
à l’indigo développée par Bader et Hoigné (1981). Cette sonde, composée d’un corps en inox 
et d’une tête en titane, permet de mesurer une concentration en ozone dissous comprise entre 
0 et 50 mg O3.L
-1. Cette sonde exige une vitesse de circulation du liquide à la surface de 
l’électrode suffisamment importante pour assurer une bonne diffusion de l’ozone à travers la 
membrane jusqu’aux électrodes et obtenir une mesure correcte ; un débit de 500 mL.min-1 est 
nécessaire pour le modèle utilisé. Le temps de réponse à 90% est de 30 secondes. La précision 
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est ± 0,005 mg O3.L
-1 au dessous de 0,1 mg O3.L
-1 et ± 5% de la valeur en dessus. La sonde est 
reliée à un boitier Orbisphere 410 permettant la lecture instantanée de la valeur, lui même 
connecté à un ordinateur permettant de faire l’acquisition des données en ligne. 
6. Montages expérimentaux 
6.1. Le réacteur agité semi-batch 
Le schéma du dispositif réactionnel est présenté sur la Figure II.3.  
 
Figure II.3 : schéma du dispositif réactionnel utilisant la cuve agitée semi-batch. 
Le réacteur semi-batch d’une capacité de 2 L est une cuve réalisée en verre afin de résister 
chimiquement à l’ozone et de pouvoir surveiller visuellement l’avancement de la réaction. Il est 
agité à l’aide d’une turbine de Rushton tournant à la vitesse de 470 tr.min-1. Ces conditions 
hydrodynamiques retenues aboutissent à un coefficient de transfert de matière volumique gaz-
liquide (kLa) de 4,8.10
-3 s-1. La température à l’intérieur du réacteur est régulée à 25°C par de 
l’eau circulant dans sa double enveloppe provenant d’un bain thermostaté. Cette cuve est 
fermée afin d’être étanche aux gaz et aux liquides. 
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Pendant les expériences d’ozonation, l’air ozoné introduit dans le réacteur est produit par un 
générateur d’ozone alimenté en oxygène et dont la production maximale est de 40 g.h-1. Pour 
cette étude, la quantité apportée au sein du réacteur est en moyenne de 0,9 g.h-1, 
correspondant à un débit de 30 L.h-1 pour une concentration moyenne de 30 g.Nm-3. En sortie 
du réacteur, la phase gazeuse est dirigée vers l’analyseur d’ozone gazeux puis vers un 
destructeur d’ozone chauffé par une résistance à 450°C consistant à décomposer l’ozone en 
dioxygène avant d’être rejeté à l’atmosphère.  
Une électrovanne a été ajoutée au montage pour analyser la concentration en ozone gaz à 
l’entrée (position 1) et à la sortie (position 2). La concentration en entrée du réacteur est 
mesurée avant de commencer l’expérience et la concentration en sortie est mesurée pendant 
l’expérience. Comme la production de l’ozoneur varie légèrement sur les durées très longues, 
telles que celles utilisées, cette mesure est réalisée une deuxième fois en fin d’expérience. En 
admettant que cette variation est linéaire au cours du temps, la concentration en ozone dans le 
gaz en entrée peut être déterminée pour n’importe quel temps t. 
Pour mesurer la concentration d’ozone dans le liquide, une boucle de recirculation externe au 
réacteur a été mise au point avec une pompe péristaltique réglée pour asservir un débit de 
500 mL.min-1, nécessaire au bon fonctionnement de la sonde polarographique d’analyse de la 
concentration en ozone dissous. De plus, ce dispositif permet de mesurer la valeur du pH, grâce 
à une sonde placée dans le circuit, et d’effectuer des prises d’échantillons. 
Toutes les mesures ([O3]G, [O3]L, pH, température) sont enregistrées en continu par un 
système d’acquisition de données connecté à un ordinateur avec une cadence de mesure de 
20 secondes. 
Lors des expériences en présence de matériaux, ceux-ci sont emprisonnés dans un panier 
sphérique grillagé, en acier inoxydable, pour éviter l’obstruction, par les grains de solide, de la 
pompe péristaltique utilisée dans la boucle de recirculation, et également d’éviter la brisure des 
grains au contact de la turbine d’agitation. 
6.2. L’agitateur rotatif 
Un agitateur rotatif Heidolph Reax 20 a été utilisé pour effectuer les expériences nécessitant 
une phase d’adsorption à température constante. Cet agitateur a la possibilité de mélanger les 
contenues des 8 bouteilles de 1 L en même temps à des vitesses de rotation allant de 0 à 50 
tr/min-1 ; sa vitesse est fixée à 3 tr.min-1 pour cette étude. De plus, des supports spéciaux en 
PVC ont été usinés afin de permettre l’emploi de flacons ayant des volumes plus petits. 
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7. Méthode de détermination de la constante de décomposition de l’ozone 
7.1. Allure des concentrations au cours du temps 
Pour un réacteur semi-batch alimenté en continu par un gaz ozoné, les profils de concentration 
d’ozone dans le gaz (entrée et sortie de réacteur) et dans le liquide sont tels que représentés 
sur la Figure II.4 où deux parties distinctes apparaissent : 
' la partie gauche de la figure représente le régime transitoire durant lequel la quantité 
d’ozone transférée de la phase gazeuse à la phase liquide est supérieure à la quantité 
d’ozone qui se décompose en phase liquide produisant ainsi une accumulation d’ozone 
dans le liquide. Les concentrations d’ozone dans le gaz en sortie et dans la phase 
liquide augmentent progressivement au cours du temps, 
' la partie droite représente le régime stationnaire durant lequel la quantité d’ozone 
transférée et celle décomposée sont égales. Les concentrations d’ozone dans le gaz en 
sortie et dans la phase liquide sont alors stables. 
 
Figure II.4 : profils des concentrations en ozone dans le gaz et dans l’eau en réacteur batch. 
7.2. Descriptions des bilans 
Deux bilans matières peuvent être écrits :  
' en phase gaz (Équation II.4) où la quantité d’ozone à l’entrée sur un intervalle de 
temps (dt) est égale à la somme de la quantité d’ozone en sortie, d’ozone transféré et 
celle accumulée dans le gaz, 
' en phase liquide où la quantité d’ozone transférée sur un intervalle de temps (dt) est 
égale à la somme de la quantité d’ozone auto-décomposé et d’ozone accumulé dans le 
liquide (Équation II.5), 
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Les hypothèses retenues pour établir ces équations sont les suivantes : 
' la phase liquide est considérée comme parfaitement mélangée, 
' la concentration en phase gazeuse est considérée comme homogène en tout point du 
réacteur, la valeur de la concentration à considérer est une moyenne logarithmique 
entre l’entrée et la sortie calculée selon l’Équation II.6. Cette valeur résulte de 
l’intégration de l’équation bilan dans un réacteur piston en régime stationnaire, 
' le débit de gaz reste constant le long du réacteur, 
' la rétention gazeuse est faible et le volume du mélange réactionnel liquide est assimilé 
au volume de liquide. 
 
Équation II.4 
 
 
Équation II.5 
 
 
Équation II.6 
QG : débit volumique de gaz (m
3.s-1) 
VL  : volume de liquide dans le réacteur (m
3) 
VG : volume de gaz dans le réacteur (m
3) 
kLa  : coefficient de transfert de matière volumique (s
-1) 
kC : constante de décomposition de l’ozone (s
-1) 
[O3]L
* : concentration en ozone dans le liquide en équilibre avec le gaz (g.m-3) 
[O3]L : concentration en ozone dissous au sein du liquide (g.m
-3) 
[O3]G,i
*  : concentration en ozone dans le gaz en entrée (e) et sortie (s) du réacteur (g.m-3) 
[O3]G : concentration moyenne en ozone dans le gaz (g.m
-3) 
7.3. Expression de la constante de vitesse d’auto-décomposition 
Pour calculer la constante de décomposition de l’ozone kC, le régime stationnaire est considéré 
car à cet instant les concentrations en ozone n’évoluent plus ; les termes d’accumulation sont 
donc nuls et l’Équation II.7 est alors obtenue en combinant l’Équation II.4 et l’Équation II.5. 
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Équation II.7 
& : exposant indiquant que le régime stationnaire est établi 
 
8. Conclusion 
Ce chapitre a présenté les molécules modèles, les effluents et les adsorbants employés dans 
cette étude. Les méthodes analytiques, les montages expérimentaux et les méthodes de 
détermination de la constante de décomposition de l’ozone ont été décrits. Au travers des 
chapitres suivants, les résultats expérimentaux obtenus, grâce à ces matériels et ces méthodes, 
sont présentés et commentés. 
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III. Etude des interactions entre l’ozone et les matériaux 
Ce chapitre est spécifique des interactions entre l’ozone et les matériaux. Il permet, dans un 
premier temps, de comprendre les effets de l’ajout d’un adsorbant dans le mécanisme d’auto-
décomposition de l’ozone dans l’eau en s’intéressant plus précisément aux caractéristiques 
physiques et chimiques des adsorbants qui contrôlent ce phénomène. Le second point est axé 
sur l’effet de l’ozone sur l’évolution de la structure physique et de la composition chimique des 
adsorbants. 
Ce travail préliminaire est nécessaire avant d’aborder la partie concernant l’élimination des 
molécules bio-récalcitrantes car il n’est pas envisageable d’utiliser industriellement un matériau 
ne résistant pas aux conditions de traitement, même si ce dernier se montre efficace. 
1. Influence des matériaux sur la décomposition de l’ozone 
1.1. Détermination de la constante de vitesse (kc) en fonction de la concentration en 
matériaux 
• Protocole opératoire 
Pour cette expérience, les matériaux ont été préalablement lavés à l’eau osmosée puis séchés à 
l’étuve à 105°C pendant une durée de 24 h. Pour l’expérience, différentes masses de matériaux, 
comprises entre 7 et 27 g, ont été introduites dans un panier en acier inoxydable puis placées 
dans le réacteur semi-batch en présence de 2 L d’eau tamponnée à pH 7 par un tampon 
phosphate à 0,1 mol.L-1. Ce pH a été choisi car il est proche des valeurs rencontrées pour des 
effluents réels. De l’oxygène ozoné est ensuite introduit à un débit de 30 L.h-1 et à une 
concentration de 30 g.Nm-3. La concentration en ozone dans le gaz en sortie du réacteur et 
celle dans le liquide ont été mesurées. Après une période transitoire, un régime stationnaire est 
finalement atteint. La constante de vitesse de décomposition de l’ozone kC est alors calculée 
selon la méthode décrite au § II.7.3. Un essai a également été réalisé dans des conditions 
identiques en l’absence de matériau. 
• Résultats et discussions 
La Figure III.1 présente l’évolution de la constante de décomposition de l’ozone (kC) en fonction 
de la concentration en matériaux. 
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Figure III.1 : évolution de la constante apparente de décomposition de l’ozone (kC) en fonction de la 
concentration en charbon actif F-22 (!), S-23 (!), L-27 (") et en faujasite (#) (VL = 2 L ; [O3]G,e = 30 
g.Nm-3 ; pH 7 ; T = 25°C). 
La valeur de la constante de vitesse kC de référence obtenue sans ajout de matériau est 
1,1.10-3 s-1. En comparaison, López-López et al. (2007) ont déterminé une constante de vitesse 
égale à 1,0.10-3 s-1 pour la même valeur de pH. 
Lors de l’ajout de faujasite, les constantes de vitesses kC sont comprises entre 1.10
-3 et 2.10-3 s-1 
pour des concentrations allant de 1 g.L-1 à 13 g.L-1 ; la faujasite n’a donc pas d’effet catalytique 
vis-à-vis de la décomposition de l’ozone dans l’eau. Ces résultats sont en accord avec ceux 
développés par Reungoat (2007) et antérieurement par Fujita et al. (2004) et Lin et al. (2002). 
Par exemple, les travaux de Reungoat (2007), menés à pH 2 afin de limiter l’autodécomposition 
de l’ozone dans l’eau, montrent que l’ajout de 1 g.L-1 de faujasite n’apporte aucune modification 
à la décomposition de l’ozone dans l’eau. Fujita et al. (2004) ont, quant à eux, mis en évidence 
qu’une très faible quantité d’ozone (inférieure à 1 mg O3.mg zéolithe
-1) s’adsorbe à la surface 
des zéolithes hydrophobes pour des concentrations en ozone dissous inférieures à 10 mg.L-1. 
Leur étude a également démontré que la cinétique de décomposition de l’ozone en phase 
adsorbée est plus lente qu’en phase liquide. Enfin, Lin et al. (2002) ont évalué l’activité 
catalytique de la faujasite et ont conclu que cette dernière ne montrait aucun effet sur la 
décomposition de l’ozone en radicaux hydroxyles.  
Au contraire, Monneyron (2004) a démontré qu’en phase gaz l’ozone se décompose 
directement au contact de cette même zéolithe. Les sites silanol (SiOH) formés lors de la 
désalumination de cette zéolithe semblent être à l’origine de cette décomposition. D’autres 
essais du même auteur ont mis en évidence que cet effet était totalement inhibé en présence 
d’air humide. En effet, pour se décomposer l’ozone doit au préalable s’adsorber à la surface de 
la zéolithe, or en présence d’eau, il existe un effet de compétition qui ne permet pas cette 
adsorption ; la décomposition de l’ozone est donc faible. 
0,0E+00!
5,0E-03!
1,0E-02!
1,5E-02!
2,0E-02!
0! 2! 4! 6! 8! 10! 12! 14!
k c
 (s
-1
)!
Concentration en matériaux (g.L-1)!
F-22 
L-27 à pH 2 (Reungoat, 2007) 
S-23 
Fau 
L-27 
 
Chapitre III Etude des interactions entre l’ozone et les matériaux 
 
- 81 - 
Les constantes de décomposition de l’ozone mesurées en présence de charbons actifs sont 
beaucoup plus élevées que celles obtenues pour la faujasite. Pour un ajout de 10 g.L-1 de 
charbon actif S-23, la constante de décomposition est multipliée par 5 ; elle est multipliée par 
7,3 en utilisant le charbon actif F-22 et par 15,9 avec le charbon actif L-27. De plus, ces valeurs 
augmentent proportionnellement aux concentrations de charbon actif F-22 et S-23 ; un 
paramètre caractéristique du charbon contrôle donc cette décomposition. En 2007, Reungoat a 
montré qu’une concentration de 1 g.L-1 de charbon actif L-27 augmente d’un facteur 100 la 
constante de décomposition de l’ozone à pH 2 ; cette valeur a été reportée sur la Figure I.6. De 
plus, de nombreux auteurs ont étudié l’effet du charbon actif sur la décomposition de l’ozone à 
commencer par Jans et Hoigné (1998) qui ont montré qu’une suspension de charbon actif peut 
initier le mécanisme en chaîne de décomposition de l’ozone et accélérer la production 
d’oxydants secondaires tels que les radicaux hydroxyles. Ces effets ont été étudiés de manière 
plus approfondie dans des travaux menés par Beltrán et al. (2002), Guiza et al. (2004), Sánchez-
Polo et al. (2005) et Alvárez et al. (2006).  
Tous s’accordent à dire que de multiples paramètres, comme les propriétés physico-chimiques 
des charbons actifs, le pH de la solution ou la dose de charbon actif, sont à l’origine de 
l’augmentation de la constante de décomposition de l’ozone. Plus particulièrement, Guiza et al. 
(2004) montrent que la décomposition de l’ozone augmente linéairement avec la dose de 
charbon actif, ce qui conforte les résultats présentés à la Figure III.1. 
Sánchez-Polo et al. (2005) concluent que la décomposition de l’ozone peut être augmentée par 
un volume méso et macroporeux conséquent, car cette décomposition est sans doute 
contrôlée par la diffusion interne. Au regard du Tableau II.4 présenté au § II.2.1, le charbon actif 
L-27 est plutôt mésoporeux alors que les charbons actifs F-22 et S-23 sont considérés comme 
entièrement microporeux. Les résultats obtenus dans cette étude sont donc conformes aux 
observations de Sánchez-Polo et al. (2005). 
1.2. Analyses MEB 
Des images réalisées par microscopie électronique à balayage et présentées à la Figure III.2 
permettent de discuter de la structure physique des matériaux. Ces images montrent que le 
charbon actif L-27 est constitué de larges canaux, d’environ 20 µm de diamètre, qui favorisent la 
diffusion de l’ozone vers sa surface (Figure III.2 (e)), tandis que sa coupe transversale montre 
que ces canaux sont rectilignes à l’intérieur de la structure (Figure III.2 (f)). La surface du 
charbon S-23 est aussi parsemée de trous mais leur diamètre est seulement de 1,2 µm (Figure 
III.2 (c)) ; sa coupe transversale laisse apparaître des cratères d’impacts troués (Figure III.2 (d)). 
En revanche, la surface du charbon actif F-22 ne laisse pas apparaître de macropores (Figure III.2 
(a)) même si des cavités sont visibles sur sa coupe transversale (Figure III.2 (b)). Enfin, il faut 
grossir 5000 fois la surface de la zéolithe pour apercevoir les cristallites de faujasite mesurant 
environ 1 µm (Figure III.2 (g)). L’analyse des images de la coupe transversale (Figure III.2 (h)) 
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montre que la surface et l’intérieur du grain sont identiques ; la zéolithe est donc un adsorbant 
homogène.  
Le charbon actif L-27 a donc la structure la plus favorable pour la diffusion de l’ozone et cette 
conclusion est en accord avec celles de Sánchez-Polo et al. (2005). Autre point important, la 
surface spécifique est un paramètre important dans la décomposition de l’ozone (Guiza et al., 
2004). Les valeurs reportées dans le Tableau II.4 confirment à nouveau ces observations 
puisque la surface spécifique du charbon actif L-27 est de 1800 m2.g-1 alors que celles des 
charbons actifs F-22 et S-23 sont respectivement de 1000 et 1250 m2.g-1. 
En conclusion, la structure physique des matériaux est un paramètre important pour favoriser la 
diffusion interne de l’ozone mais le facteur essentiel pour expliquer la décomposition de l’ozone 
reste sa structure chimique (cf. I.3.1). Ces deux paramètres sont donc à prendre en compte 
simultanément pour comprendre l’effet de l’ajout d’un matériau sur l’augmentation de la vitesse 
de décomposition de l’ozone. 
Après avoir étudié l’effet des matériaux sur la décomposition de l’ozone dans l’eau, nous allons 
maintenant nous intéresser à l’effet de l’ozone sur la structure physique et chimique des 
matériaux. En effet, la structure minérale de la zéolithe, essentiellement composée d’atomes de 
silicium, semble être chimiquement inattaquable par l’ozone mais la structure organique des 
charbons actifs, essentiellement composée de doubles liaisons C=C très réactives en présence 
d’ozone, semble ne pas être aussi robuste. Valdés et al. (2002) ont mis en évidence cette 
dégradation structurelle et il n’est pas envisageable d’étudier l’influence de l’ajout d’un matériau 
sur la dégradation de molécules si les propriétés de ce dernier sont instables pendant le 
traitement. ; aussi une réflexion sur cette question fait l’objet de la suite du chapitre. 
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!
Figure III.2 : images en microscopie à balayage électronique de la surface (colonne de gauche) et d’une 
coupe transversale (colonne de droite) des charbons actifs F-22, S-23, L-27 et de la faujasite. 
50 µm! 50 µm!
100 µm! 100 µm!
5 µm! 5 µm!
(c) surface S-23! (d) coupe transversale S-23!
(e) surface L-27! (f) coupe transversale L-27!
(g) surface Fau! (h) coupe transversale Fau!
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(a) surface F-22! (b) coupe transversale F-22!
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2. Etude des modifications physiques et chimiques des matériaux après 
ozonation 
2.1. Evolution de la constante de décomposition de l’ozone (kC) 
• Protocole opératoire 
Le dispositif décrit au paragraphe précédent a été à nouveau employé pour cette expérience. 
Après l’interprétation des précédents résultats, une concentration de 10 g.L-1 de matériau a été 
choisie, car à cette concentration, la constante de décomposition de l’ozone diffère grandement 
selon la nature des matériaux. Quatre expériences d’une durée de 30 min, 1 h, 4 h et 8 h ont été 
réalisées et les matériaux ont ensuite été séchés à l’étuve à 105°C avant d’être  stockés dans un 
dessiccateur en attendant d’effectuer des analyses structurelles. Enfin, la constante de vitesse de 
décomposition a été calculée selon la méthode détaillée au § II.7.3 à la fin de chaque 
expérience. 
• Résultats et discussions 
La Figure III.3 présente l’évolution de la constante de décomposition de l’ozone sur une durée 
d’ozonation, qui s’établit entre 30 min et 8 h, en présence d’adsorbants. Pour des raisons 
techniques, le point correspondant à 8 h d’ozonation en présence de L-27 n’a pu être réalisé. 
Les légères différences constatées entre les résultats de la Figure III.1 et de la Figure III.3 
proviennent du changement du panier en acier inoxydable emprisonnant les grains d’adsorbant ; 
ce dernier, plus petit, limite légèrement le transfert externe. 
 
Figure III.3 : évolution de la constante de vitesse de décomposition de l’ozone (kC) en fonction de la 
durée d’ozonation en présence de charbons actifs F-22 (!), S-23 (!), L-27 (") et de faujasite (#) 
(VL = 2 L ; mads = 20 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; pH 7 ; T = 25°C). 
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Alors que la constante de décomposition de l’ozone semble stable pour la faujasite et les 
charbons actifs F-22 et S-23, respectivement 5.10-3 et 2,3.10-3 s-1, celle obtenue avec le charbon 
actif L-27 chute de 1,6.10-2 à 7.10-3 s-1 entre 30 min et 4 h d’ozonation. Cependant, le charbon 
actif L-27 est tout de même le matériau le plus intéressant pour décomposer après 4 h de 
traitement à l’ozone.  
L’importance de la structure physique des adsorbants dans la diffusion de l’ozone a été mise en 
évidence au § III.1.1 ; des analyses MEB et BET ont donc été réalisées pour déterminer si la 
diminution de la constante de vitesse enregistrée dans le cas du charbon actif L-27 est due à 
une possible dégradation de sa structure physique. 
2.2. Evolution de la structure physique des matériaux 
2.2.1. Analyses MEB 
De nouvelles analyses MEB ont été réalisées dans le but d’observer si des modifications à 
grande échelle ont eu lieu ; ces images sont présentées à la Figure III.4.  
Les différences entre les matériaux vierges et ozonés pendant 8 h sont très faibles voire 
inexistantes. La surface des charbons actifs F-22 et S-23 semble être légèrement déchiquetée 
après 8 h d’ozonation tandis que les squelettes du charbon actif L-27 et de la zéolithe ne 
semblent avoir subi aucune modification. S’il existe une attaque de l’ozone sur les matériaux, 
elle a donc lieu à une échelle plus petite et des analyses BET ont donc été réalisées. 
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!
Figure III.4 : images en microscopie à balayage électronique de la surface vierge (colonne de gauche) et 
de la surface après ozonation (colonne de droite) des charbons actifs F-22, S-23, L-27 et de la faujasite. 
1000 µm! 1000 µm!
50 µm! 50 µm!
50 µm!50 µm!
5 µm! 5 µm!
(c) surface S-23 vierge! (d) surface S-23 après 8h d’ozonation!
(e) surface L-27 vierge! (f) surface L-27 après 8h d’ozonation!
(g) surface Fau vierge! (h) surface Fau après 8h d’ozonation!
(a) surface F-22 vierge! (b) surface F-22 après 8h d’ozonation!
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2.2.2. Analyses BET 
Le Tableau III.1 compare les caractéristiques physiques de la structure des matériaux bruts et 
après 8 h d’ozonation. 
Tableau III.1 : modification des caractéristiques physiques des matériaux après 8 h d’ozonation 
(VL = 2 L ; mads = 20 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; pH 7 ; T = 25°C). 
 
 
matériau 
  F-22  S-23  L-27  Fau 
paramètres  brut ozoné  brut ozoné  brut ozoné  brut ozoné 
surface spécifique  
(m2.g-1) 
 1000 900  1250 1180  1800 1420  615 615 
volume mésoporeux  
(cm3.g-1) 
 0,10 0,05  0,05 0,05  0,35 0,05  0,26 0,29 
volume microporeux  
(cm3.g-1) 
 0,38 0,42  0,50 0,49  0,70 0,67  0,21 0,21 
Tandis que la surface spécifique de la faujasite n’évolue pas, même après 8 h d’ozonation, une 
perte de 21% est constatée pour le charbon actif L-27 contre une diminution inférieure à 10% 
pour les charbons actifs F-22 et S-23. Dans le cas du charbon actif L-27, la forte chute de 
surface est essentiellement due à la dégradation totale des mésopores après 8 h d’ozonation, le 
charbon actif L-27 est dès lors seulement microporeux ce qui peut expliquer la chute de la 
constante de vitesse de décomposition kc présentée au § III.2.1. En effet, les molécules d’ozone, 
en pénétrant dans les canaux du charbon actif L-27, vont migrer jusqu’à l’entrée des 
macropores ; ces macropores débouchent sur des mésopores qui eux-mêmes conduisent sur 
des micropores. Or, la molécule d’ozone est 15 fois plus petite qu’un micropore et 400 fois plus 
petite qu’un mésopore ; il est donc plus facile à une molécule d’ozone de diffuser dans les 
mésopores et ceci explique pourquoi les mésopores disparaissent en premier. Après 8 h 
d’ozonation, lorsque le charbon actif L-27 n’a plus de mésopores, l’ozone doit soit diffuser dans 
les micropores pour trouver d’autres sites actifs, soit réagir avec les sites actifs de la surface 
externe du charbon. Cependant, la surface externe d’un charbon actif microporeux est souvent 
très faible et les sites actifs sont donc restreints ; par conséquent, la constante de vitesse de 
décomposition de l’ozone diminue aussi. Cette explication est illustrée par la Figure III.5. 
A noter que la perte totale du volume poreux est de 30% alors que la perte de surface 
spécifique est de seulement 20%. Ce résultat est cohérent ; en effet, à volume égal, les 
micropores ont une surface spécifique plus importante que les mésopores. 
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Figure III.5 : illustration de la diffusion de l’ozone dans le charbon actif L-27 avant et après ozonation : 
mise en évidence de la diminution de la surface spécifique suite à la destruction des mésopores. 
En conclusion, la structure physique de la zéolithe est très stable face à un oxydant fort comme 
l’ozone. En revanche, l’ozone peut détruire la structure physique des charbons actifs. De plus, 
les résultats ont montré que la vitesse de décomposition de l’ozone est indirectement liée à la 
taille des pores du charbon actif car ces derniers conditionnent l’accessibilité des molécules 
d’ozone vers les groupements fonctionnels présents sur la surface des adsorbants. Cependant, 
ce sont bien les groupements fonctionnels du charbon actif qui sont les principaux responsables 
de la décomposition de l’ozone, comme indiqué Figure I.18 ; la stabilité de la composition 
chimique des charbons actifs a donc été testée et celle de la zéolithe a aussi été vérifiée. 
2.3. Evolution de la composition chimique des matériaux 
2.3.1. Détermination du pH au point de charge nulle (pHPCN) 
Les pHPCN ont été déterminés selon la méthode expliquée au § II.4.2. La Figure III.6 présente 
seulement les résultats obtenus pour le charbon actif S-23 brut et ozoné pendant 30 min, 1 h, 
4 h et 8 h ; cette figure illustre la méthode utilisée. En effet, les valeurs du pHPCN sont lues à 
l’intersection entre la bissectrice et les courbes pHfinal = f(pHinitial). Ces valeurs sont répertoriées, 
avec celles des autres matériaux, à la Figure III.7. 
micropore!
mésopore! macropore!
charbon L-27 vierge! charbon L-27 après 8h d’ozonation!
diffusion O3! diffusion O3!
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Figure III.6 : exemple de courbe de détermination du pHPCN dans le cas du charbon actif S-23 brut (!), 
après 30 min ($), 1 h (!), 4 h (%) et 8 h (") d’ozonation. 
 
Figure III.7 : évolution du pH au point de charge nulle (pHPCN) des charbons actifs F-22 (!), S-23 (!), 
L-27 (") et de la faujasite (#) non ozonés et après 30 min, 1 h, 4 h et 8 h d’ozonation (conditions 
opératoires de l’ozonation : VL = 2 L ; mads = 20 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; pH 7 ; T = 25°C). 
Pour rappel, en solution, les groupements de type acide de Brönsted tendent à donner leurs 
protons aux molécules d’eau ; la charge de surface du charbon actif devient donc négative 
tandis que les groupements de type base de Lewis acceptent les protons présents dans la 
solution ; la charge de surface du charbon devient donc positive. Si le pH d’une solution est égal 
au pHPCN d’un matériau mis en suspension dans cette même solution, aucun échange n’apparaît 
et le pH de la solution reste stable. 
Initialement, le pHPCN est légèrement acide pour le charbon actif L-27 brut (pH 6,1), neutre 
pour le charbon actif F-22 brut (pH 7,1) et basique pour le charbon actif S-23 brut (pH 9,1) 
alors que pour la faujasite brute, le pHPCN est 4,4 et confirme son caractère acide ; en effet, les 
cations compensateurs de la faujasite utilisée sont des ions H+.  
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Après 8 h d’ozonation, le pHPCN de la faujasite augmente jusqu’à 6,3 ; cette augmentation peut 
être associée à un relargage en solution des ions compensateurs H+. De plus, alors que le 
charbon actif L-27 accuse une légère modification de son pHPCN qui croît de 0,2 unité pH, ceux 
enregistrés pour les charbons actifs F-22 et S-23 diminuent ; faiblement pour le charbon actif F-
22 qui passe de 7,1 à 6,4 et fortement pour le charbon actif S-23 qui chute de 9,1 à 5,9. Les 
groupements de surface du charbon actif L-27 ne semblent donc pas être attaqués par l’ozone 
tandis que ceux des charbons actifs F-22 et S-23 semblent l’être. Deux hypothèses peuvent 
expliquer cela :  
' des groupements acides ont été créés à la surface des charbons actifs F-22 et S-23,  
' des groupements basiques ont été détruits,  
' les deux phénomènes ont eu lieu simultanément.  
Malheureusement, il n’est pas possible d’aller plus loin dans les explications en étudiant comme 
seul paramètre pHPCN ; ceci montre la limite de cette analyse qui demeure avant tout qualitative. 
Aussi, d’autres analyses spécifiques ont été utilisées afin de déterminer plus précisément 
l’évolution quantitative des fonctions de surface des charbons actifs. 
2.3.2. Quantification des groupements de surface acides et basiques  
Le protocole utilisé pour effectuer ces analyses est décrit au § II.4.3. La Figure III.8 présente 
l’évolution de la concentration de sites acides et basiques présents à la surface des charbons 
actifs F-22, S-23 et L-27, au cours de leur traitement à l’ozone.  
(a) groupements acides (b) groupements basiques 
! !
Figure III.8 : évolution des sites acides (a) et basiques (b) des charbons actifs F-22 (!), S-23 (!) et L-27 
(") non ozonés et après 30 min, 1 h, 4 h et 8 h d’ozonation (conditions opératoires de l’ozonation : VL = 
2 L ; mads = 20 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; pH 7 ; T = 25°C). 
Tout comme les travaux antérieurs de Valdés et al. (2002), ces résultats montrent que 
l’ozonation des charbons actifs oxyde les groupements basiques en groupements acides. Les 
réactions d’oxydation impliquées ont été présentées au § I.3.1 (Alvárez et al., 2006). Le charbon 
actif S-23 est le matériau dont les modifications sont les plus importantes avec une 
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multiplication par 4,5 des groupements acides et une division par 8,8 des groupements basiques. 
Le charbon actif F-22 subit une variation plus faible de ses groupements de surface ; une 
augmentation de 1,8 fois des groupements acides contre une diminution de 3,7 fois des 
groupements basiques. Enfin, la quantité de sites acides et basiques du charbon actif L-27 évolue 
très peu. Ces résultats sont en accord avec les valeurs de pHPCN déterminées précédemment. 
En effet, pour le charbon actif S-23, l’importante diminution du pHPCN est confirmée par la forte 
augmentation du nombre de groupements acides et la disparition quasi totale des groupements 
basiques. Cette même approche confirme les résultats pour les charbons actifs F-22 et L-27. Ce 
dernier, dont le pHPCN semblait ne pas évoluer même après 8
 h d’ozonation, ne montre que très 
peu de changements dans sa composition chimique lorsqu’il est mis en contact avec l’ozone. 
Ces changements de composition ont des conséquences lourdes. En effet, du fait de la 
disparition des sites basiques, la capacité des matériaux à décomposer l’ozone en radicaux 
hydroxyles est directement affectée. Comme évoqué au § I.3.1, les groupements basiques sont 
les principaux acteurs de la décomposition de l’ozone ; si leur nombre décroît, la constante de 
vitesse de décomposition de l’ozone décroît aussi. Une diminution de cette constante de vitesse 
est néfaste, car un apport de charbon actif vierge sera nécessaire pour conserver une efficacité 
de traitement constante. Vidic et al. (1997) ont montré que la régénération des sites basiques 
de type pyrone et l’élimination des sites acides sont possibles en chauffant le charbon actif à une 
température de 900°C et en le plongeant ensuite dans une eau saturée en oxygène. 
La deuxième conséquence est liée à l’adsorption de molécules organiques en surface d’un 
charbon actif oxydé. Dans le cas d’une molécule comme le phénol, il existe essentiellement 
deux types d’adsorption : l’adsorption physique, qui apparaît entre le noyau aromatique du 
phénol et les plans basaux carbonés des charbons actifs, et l’adsorption chimique via la 
formation d’un ester résultant d’une liaison entre le groupement -OH du phénol et les acides 
carboxyliques du charbon actif (Salame et Bandosz, 2003) ; à noter que l’adsorption chimique 
est à proscrire dans notre procédé car elle est non réversible (cf §. I.1.1.4). Dans cette même 
étude, les auteurs ont montré que la présence ou l’absence de groupements oxygénés en 
surface des charbons actifs a un rôle important sur ces deux types d’adsorption. Plus 
particulièrement, la formation de groupements acides oxygénés peut nuire à l’adsorption de 
molécules organiques comme le phénol. En effet, l’élimination des électrons ) de la surface du 
charbon actif par l’action de l’ozone conduit à une diminution de l’énergie des sites d’adsorption 
et induit de plus faibles interactions entre le phénol et la surface du charbon actif (Cougling et 
Erza, 1968 ; Salame et Bandosz, 2003). Un autre phénomène contraignant, impliquant les 
groupements acides oxygénés, est la formation de clusters d’eau bloquant l’accès des molécules 
de phénol à certains pores (Leng et Pinto, 1997). 
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La Figure III.9 présente la variation des groupements acides et basiques des charbons actifs 
pendant leur ozonation. L’évolution des groupements acides et basiques est quasiment linéaire 
pour chaque adsorbant avec en moyenne la formation de 2,0 groupements acides pour 1 
groupement basique détruit pour le charbon actif S-23 (R2 = 0,90). Ce rapport est de 1,6 pour 
le charbon actif L-27 (R2 = 1,00) et de 1,2 pour le charbon actif F-22 (R2 = 0,98). La formation 
de groupements acides est donc liée à la composition chimique des charbons actifs. Le charbon 
actif utilisé par Valdés et al. (2002) présentait un rapport de 5. Un rapport aussi élevé indique 
que des liaisons C=C non basiques ont aussi été oxydées. A noter que pour le charbon actif 
L-27 la dégradation est moins marquée car le nombre de sites basiques est beaucoup plus 
élevé. 
 
Figure III.9 : variation des groupements acides et basiques des charbons actifs F-22 (!), S-23 (!) et 
L-27 (") pendant l’ozonation (VL = 2 L ; mads = 20 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; pH 7 ; T = 25°C). 
Par la suite, des analyses thermogravimétriques ont été réalisées pour confirmer certaines des 
conclusions présentées précédemment ; en particulier celles formulées sur la stabilité de la 
zéolithe ou de la formation de groupements oxygénés à la surface des charbons actifs. 
2.4. Analyse thermogravimétrique des matériaux ozonés 
La Figure III.10 présente les thermogrammes obtenus pour les charbons actifs utilisés dans cette 
étude et compare les échantillons bruts à ceux ozonés pendant 8 heures.  
Durant la décomposition thermique des groupements de surface oxygénés des charbons actifs, 
la perte de masse observée sur les thermogrammes pour des températures inférieures à 500°C 
est essentiellement attribuée à la décomposition des groupements acides carboxyliques en CO2, 
alors que la perte de masse observée pour une température supérieure à 500°C est attribuée à 
la fois au CO2 provenant de la décomposition des groupements acides de type lactone et au 
CO formé lors de la décomposition de nombreux groupements oxygénés tels que les 
groupements carbonyles, phénolés ou éthers (Figueiredo et al.,1999).  
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(a) perte de masse de F-22 (b) dérivée de la perte de masse de F-22 
!
(c) perte de masse de S-23 (d) dérivée de la perte de masse de S-23 
!
(e) perte de masse de L-27 (f) dérivée de la perte de masse de L-27 
!
Figure III.10 : comparaison des thermogrammes des charbons actifs F-22, S-23 et L-27 bruts (—) et 
après 8 h d’ozonation (---) (VL = 2 L ; mads = 20 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; pH 7 ; T = 25°C). 
La différence de perte de masse entre le thermogramme du charbon actif F-22 brut et celui 
ozoné pendant 8 h est de 3,5% à la température de 900°C. Cette différence est essentiellement 
due à la formation de groupements acides autres que carboxyliques. L’oxydation à l’ozone du 
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charbon actif S-23 engendre une différence de perte de masse, plus importante, de 7,7% entre 
les deux thermogrammes à une température de 900°C. Là encore, cette perte de masse n’est 
pas essentiellement due à la formation de groupements carboxyliques. Pour le charbon actif L-
27, cette différence est de 4,8%. Dans leurs travaux, Valdés et al. (2002) proposent des 
conclusions légèrement différentes. En effet, ils démontrent que les groupements carboxyliques 
sont les fonctions acides les plus formées suite à l’ozonation d’un charbon actif. Les 
groupements carbonyles sont au deuxième rang des fonctions les plus abondantes. Les travaux 
de Alvárez et al. (2004, 2006) montrent à leur tour que les groupements carbonyles et 
carboxyles sont les fonctions les plus présentes à la surface d’un charbon actif après ozonation. 
De plus, Chiang et al. (2002) expliquent que la formation de groupements lactone est moins 
importante car l’énergie nécessaire pour les former doit être plus importante. En conclusion, 
l’ozonation des charbons actifs conduit en majorité à la formation de groupements carbonyles 
et carboxyles. 
La Figure III.11 présente les thermogrammes de la faujasite brute et ozonée pendant 8 h. Les 
deux spectres sont strictement identiques, montrant ainsi que la structure de la faujasite est 
inattaquable par l’ozone. Le pic observé vers 100°C est dû à la désorption de molécules d’eau 
restées piegées à l’intérieur des cages zéolithiques. 
(a) perte de masse de Fau (b) dérivée de la perte de masse de Fau 
!
Figure III.11 : thermogrammes de la faujasite brute (—) et après 8 h d’ozonation (---) (VL = 2 L ; 
mads = 20 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; pH 7 ; T = 25°C). 
3. Conclusion 
L’ajout de charbon actif favorise la décomposition de l’ozone dans l’eau et le charbon actif L-27 
semble être le plus efficace. En effet, l’ajout de 10 g.L-1 de charbon actif L-27 permet de 
multiplier par 16 la constante de vitesse de décomposition de l’ozone dans l’eau (kC) tandis que 
les charbons actifs F-22 et S-23 n’améliorent respectivement ce phénomène que d’un facteur 7 
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et 5 fois. L’ajout de faujasite n’apporte aucun effet quelle que soit la quantité de matériau 
introduite. 
Dans le cas des charbons actifs, ce phénomène de décomposition de l’ozone est lié à leur 
structure physique et à leur composition chimique. En effet, la mésoporosité est un atout 
majeur, car elle permet d’améliorer la diffusion interne de l’ozone et donc, indirectement, l’accès 
aux sites actifs des charbons actifs. La surface spécifique est aussi un élément clé car elle 
conditionne le nombre de sites actifs ; plus la surface spécifique est grande, plus il en existe. 
Dans notre cas, le charbon actif L-27 est l’adsorbant ayant le volume mésoporeux et la surface 
spécifique les plus importants, or il est aussi le plus intéressant vis-à-vis de la décomposition de 
l’ozone. Concernant la composition chimique des charbons actifs, la quantité de sites acides doit 
être la plus faible possible tandis que celle de sites basiques doit être la plus élevée possible. En 
effet, les groupements acides augmentent l’hydrophilicité des charbons actifs et donc 
défavorisent l’adsorption de molécules organiques tandis que les groupements basiques sont les 
principaux attracteurs des molécules d’ozone de par leur composition chimique. Or, l’ozone 
réagit avec les doubles liaisons C=C de ces groupements, en libérant des molécules de 
peroxyde d’hydrogène, favorables aux mécanismes d’auto-décomposition de l’ozone dans l’eau. 
Cependant, la destruction par l’ozone des groupements basiques, et en particulier des doubles 
liaisons C=C de ces fonctions, conduit irréversiblement à la formation de groupements acides. 
Dans le cas du charbon actifs F-22, le ratio est de seulement 1,2 groupement acide formé pour 
1 groupement basique détruit mais il est de 1,6 pour le charbon actif L-27 et peut même 
monter à 2,0 pour le charbon actif S-23. Comme il vient d’être précisé à l’alinéa précédent, 
l’acidification d’un charbon actif est néfaste pour l’adsorption de molécules organiques et pour la 
décomposition de l’ozone. De plus, les groupements basiques ne peuvent pas être régénérés in 
situ ; les charbons actifs peuvent seulement être re-activés par chauffage. 
L’attaque de l’ozone peut aussi faire évoluer la structure physique des matériaux. Dans le cas du 
charbon actif L-27, le volume mésoporeux a entièrement disparu après 8 h d’ozonation et sa 
surface spécifique a diminué de 20% ; les charbons actifs F-22 et S-23 n’accusent qu’une très 
faible baisse de leur surface spécifique (inférieure à 10%). La zéolithe n’a, quant à elle, subi 
aucune altération au contact de l’ozone. Enfin, l’analyse des images MEB montre qu’aucun des 
matériaux ne semble avoir souffert du traitement à l’ozone, du moins à l’échelle macroscopique. 
Pour la suite de l’étude, le charbon actif L-27 ne sera plus utilisé. En effet, même si ce matériau 
est intéressant pour de la décomposition de l’ozone, les molécules d’ozone modifient sa 
structure physique jusqu’à le rendre entièrement microporeux, ce qui entraine une diminution 
de 60% de sa capacité à décomposer l’ozone. De plus, après 8 h d’ozonation, les grains de 
charbon actif sont devenus beaucoup plus friables suite à la disparition totale des mésopores. Il 
n’est donc pas intéressant de garder un matériau dont la tenue mécanique est incertaine.
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IV. Elimination du NB et du 2,4-DCP par adsorption, ozonation et 
couplage des 2 techniques  
Ce chapitre compare les procédés conventionnels d’adsorption et d’ozonation au couplage des 
deux procédés en vue d’éliminer des molécules bio-récalcitrantes, comme le NB ou le 2,4-DCP. 
La première partie est consacrée aux phénomènes d’adsorption et en particulier aux 
isothermes d’équilibre d’adsorption et aux cinétiques d’adsorption. Les résultats sur le procédé 
d’oxydation, simple puis couplé, sont ensuite développés en insistant sur l’influence des 
matériaux sur l’élimination des molécules modèles et sur l’identification des sous-produits 
d’oxydation. Enfin, dans une dernière partie, une application du procédé séquentiel ADOZ a 
été réalisée en comparant les deux charbons actifs. 
1. Adsorption 
1.1. Isothermes d’équilibre d’adsorption 
Les isothermes d’équilibre d’adsorption ont été déterminées pour le NB et le 2,4-DCP, en 
présence des 3 matériaux sélectionnés au chapitre précédent, les charbons actifs F-22 et S-23 
ainsi que la zéolithe Fau. Ces résultats doivent permettre de comparer leurs capacités 
d’adsorption afin de sélectionner le plus favorable pour une utilisation industrielle. 
• Protocole expérimental 
Dans des flacons de 1000 mL, des masses d’adsorbant en grains, comprises entre 20 et 
1500 mg, ont été mises en contact avec 500 mL de solution ayant une concentration initiale en 
NB ou 2,4-DCP d’environ 240 mg.L-1. Ces flacons ont ensuite été disposés sur un agitateur 
rotatif situé à l’intérieur d’une chambre thermo-régulée à 25°C. Les temps de mise à l’équilibre 
ont préalablement été déterminés par des mesures de cinétique d’adsorption ; les temps de 
contact ont ainsi été fixés à 3 jours pour les charbons actifs F-22 et S-23 et à 7 jours pour la 
faujasite. Une fois cet équilibre atteint, un volume de 20 mL de solution a été filtré à travers une 
membrane de 0,45 µm pour éliminer les fines particules ayant pu apparaître par attrition durant 
l’agitation. La quantité adsorbée a été calculée par un bilan matière en comparant la 
concentration résiduelle de l’échantillon à la concentration initiale, grandeurs déterminées par 
HPLC. 
• Résultats et discussions 
La Figure IV.1 présente les données expérimentales et la modélisation des isothermes 
d’équilibre d’adsorption du 2,4-DCP et du NB. 
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 (a) F-22 + NB (b) F-22 + 2,4-DCP 
!
(c) S-23 + NB (d) S-23 + 2,4-DCP 
!
(e) Fau + NB (f) Fau + 2,4-DCP 
!
Figure IV.1 : données expérimentales et modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption du 2,4-
DCP et du NB sur les charbons actifs F-22 (!) et S-23 (!) et sur la faujasite (#) ([NB]0 = 245 ± 6 
mg.L-1 ; [2,4-DCP]0 = 235 ± 5 mg.L-1 ; T = 25°C). 
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Les isothermes présentées à la Figure IV.1 ont une allure de type L ; il existe donc une affinité 
forte entre les matériaux et les molécules modèles. De plus, cette forme d’isotherme est 
caractéristique du remplissage de micropores. En effet, ce modèle suppose que tous les sites 
d’adsorption sont énergétiquement équivalents, qu’il n’y a pas d’interaction entre les molécules 
adsorbées et surtout que l’adsorption s’effectue en monocouche. Toutes ces conclusions sont 
en adéquation avec le caractère microporeux des charbons actifs. Seule l’isotherme 
d’adsorption du 2,4-DCP sur le charbon actif F-22 est légèrement différente car aucun palier 
n’apparait sur cette gamme de concentration ; la gamme de concentration étudiée semble trop 
faible et ne permet pas d’atteindre ce palier. 
Les capacités d’adsorption maximales du NB et du 2,4-DCP sont comprises entre 300 et 500 
mg.g-1 pour les charbons actifs et entre 140 et 200 mg.g-1 pour la zéolithe ; les charbons actifs 
sont donc des adsorbants plus intéressants que la zéolithe. 
Ces isothermes d’équilibre d’adsorption ont été confrontées. Cette modélisation a été 
restreinte aux quatre modèles présentés au § I.1.1.5. A cet effet, le logiciel ISOFIT a été utilisé ; 
c’est un programme d’ajustement paramétrique spécifique, basé sur une méthode des moindres 
carrés (Roy et al., 1992). 
Le Tableau IV.1 présente les coefficients de corrélation obtenus après ajustement.  
Tableau IV.1 : comparaison des coefficients de corrélation issus de l’ajustement aux modèles des 
isothermes d’équilibre d’adsorption à l’aide du logiciel ISOFIT. 
    modèle 
molécule  adsorbant  L  F  LFG  Toth 
 F-22  0,966  0,943  0,974  0,967 
 S-23  0,927  0,912  0,940  0,938 NB 
 Fau  0,785  0,774  0,788  0,784 
 F-22  0,851  0,982  0,979  0,950 
 S-23  0,994  0,826  0,995  0,994 2,4-DCP  
 Fau  0,884  0,768  0,933  0,907 
L : Langmuir ; F : Freundlich ; LFG : Langmuir-Freundlich généralisé. 
Le modèle de Langmuir-Freundlich généralisé permet d’obtenir les meilleures corrélations entre 
la plupart des données et les courbes modèle. Cependant, le modèle de Freundlich semble être 
mieux adapté pour modéliser l’isotherme d’adsorption du 2,4-DCP en présence de charbon 
actif F-22. Les valeurs des coefficients de corrélation sont situées entre 0,940 et 0,995 pour les 
deux charbons actifs et entre 0,788 et 0,933 pour les isothermes relatives à la faujasite. 
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Ces paramètres ont permis de tracer les isothermes d’équilibre d’adsorption modèle de la 
Figure IV.1. Dans le cas du NB, malgré les coefficients de corrélation supérieurs pour le modèle 
de Langmuir-Freundlich généralisé, le modèle de Langmuir semble représentatif des résultats 
expérimentaux pour les charbons actifs. D’autre part, très peu de différences existent entre les 
différents modèles pour la faujasite. 
Dans le cas du 2,4-DCP, le modèle de Freundlich avec le charbon actif F-22 doit, à l’évidence, 
être retenu. Pour le charbon actif S-23, tous les modèles proposés se superposent à l’exception 
du modèle de Freundlich. Enfin, le modèle de Langmuir est préféré aux autres dans le cas de la 
faujasite. Aussi, chaque fois que les résultats de deux modèles sont relativement proches, le 
modèle le plus simple tel que le modèle de Langmuir ou de Freundlich, est privilégié car il fait 
intervenir seulement 2 paramètres. Les paramètres caractéristiques des modèles finalement 
retenus sont résumés dans le Tableau IV.2. 
Tableau IV.2 : paramètres des modèles des isothermes d’équilibre d’adsorption retenus pour les 3 
matériaux à 25°C. 
      paramètres des modèles 
molécule  adsorbant  modèle  qmax (mg.g-1)  b  K  nF 
 F-22  Langmuir  316,7  0,07  -  - 
 S-23  Langmuir  472,9  0,09  -  - NB 
 Fau  Langmuir  143,1  0,02     
 F-22  Freundlich  -  -  299,4(1)  5,26 
 S-23  Langmuir  354,0  0,83  -  - 2,4-DCP 
 Fau  Langmuir  199,8  0,09  -  - 
(1) unité de K : mg0,81.L0,19g-1 
1.2. Cinétiques d’adsorption en réacteur batch 
• Protocole opératoire 
Deux litres d’une solution de NB ou 2,4-DCP sont introduits dans le réacteur semi-batch à une 
concentration d’environ 250 mg.L-1. A l’instant initial (t=0), une masse de 2 g de matériau est 
introduite dans ce dernier, puis l’agitation est mise en fonctionnement. A intervalles de temps 
réguliers, des échantillons sont alors prélevés, puis filtrés à travers une membrane de 0,45 µm 
avant d’être analysés par HPLC. 
• Résultats et discussions 
La Figure IV.2 présente les cinétiques d’adsorption des molécules modèles (NB et 2,4-DCP) sur 
les charbons actifs F-22 et S-23 et sur la zéolithe Fau. 
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(a) nitrobenzène (NB) (b) 2,4-dichlorophénol (2,4-DCP) 
  
Figure IV.2 : comparaison des cinétiques d’adsorption du NB (a) et du 2,4-DCP (b) sur les charbons 
actifs F-22 (!) et S-23 (!) et sur la faujasite (#) (VL = 2 L ; mads = 2 g ; [NB]0 = 240 ± 10 mg.L-1 ; 
[2,4-DCP]0 = 248 ± 9 mg.L-1 ; T = 25°C). 
Les cinétiques d’adsorption du NB et du 2,4-DCP sur les charbons actifs F-22 et S-23 sont plus 
favorables que celles obtenues avec la faujasite. Pour quantifier cette différence, les vitesses 
initiales d’adsorption ont été calculées pour la première partie, linéaire, de la courbe cinétique. 
Ces vitesses s’expriment par l’Équation IV.1 et les résultats sont présentés dans le Tableau IV.3.  
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 Équation IV.1 
v0,ads  : vitesse d’adsorption initiale (mg.L
-1.min-1) 
[M]  : concentration en molécule (mg.L-1) 
t  : temps (min) 
Les résultats du Tableau IV.3 montrent que les vitesses initiales d’adsorption calculées pour le 
charbon actif F-22 sont les plus importantes, indépendamment de la molécule étudiée. Le 
charbon actif S-23 adsorbe le NB deux fois plus lentement et le 2,4-DCP à une vitesse proche 
de celle obtenue pour le charbon actif F-22. Cette différence peut s’expliquer en comparant la 
taille des grains de charbons actifs ; un grain de charbon actif F-22 mesure en moyenne 1 mm 
contre 1,46 mm pour le charbon actif S-23, pour lequel une limitation de la cinétique par la 
résistance au transfert interne peut apparaitre.   
Enfin, la faujasite adsorbe 40 fois plus lentement le NB que le charbon actif F-22 et 15 fois plus 
lentement dans le cas du 2,4-DCP. Cette différence s’explique en examinant les structures des 
différents matériaux : les grains de faujasite sont composés de cristaux de 10 µm et d’argile 
servant de liant dans la conception du grain. Or, l’argile n’a pratiquement aucun caractère 
adsorbant. Les molécules ne peuvent diffuser que dans le liquide, ce qui limite la cinétique 
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d’adsorption. En revanche, les charbons actifs sont constitués d’une structure poreuse 
homogène ; la diffusion interne y est donc plus favorable. 
Tableau IV.3 : vitesses initiales d’adsorption du NB et du 2,4-DCP sur les matériaux (VL = 2 L ; 
mads = 2 g ; [NB]0 = 240 ± 10 mg.L-1 ; [2,4-DCP]0 = 248 ± 9 mg.L-1 ; T = 25°C). 
matériau  v0,ads (mg.L-1.min-1) 
  NB  2,4-DCP 
F-22  3,42  2,98 
S-23  1,77  2,54 
Fau  0,08  0,21 
De plus, la Figure IV.2 (a) montre que l’équilibre d’adsorption du NB est atteint après 10 h 
d’adsorption pour le charbon actif F-22. Après vérification, les points à l’équilibre sont en accord 
avec les valeurs des isothermes d’adsorption. Comme pour le cas du NB, les points d’équilibre 
d’adsorption du 2,4-DCP de la Figure IV.2 (b) restent en accord avec les isothermes 
déterminées au § IV.1.1. 
Le dernier aspect remarquable est la diminution linéaire de la concentration en polluants lors de 
l’adsorption sur la faujasite. Ce phénomène provient de l’abrasion des grains soumis à des 
conditions hydrodynamiques trop violentes pour leur tenue mécanique induisant une 
augmentation de la surface externe et conjointement la vitesse d’adsorption ; après 30 h 
d’expérience, le volume du grain a diminué de plus de moitié (Figure IV.3). La cinétique 
d’adsorption obtenue est donc biaisée. 
 
Figure IV.3 : abrasion de la zéolithe lors de l’adsorption dans le réacteur semi-batch : grains de faujasite 
vierge (à gauche) et après 30 h d’adsorption (à droite). 
3 mm!
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2. Oxydation du NB et du 2,4-DCP par ozonation simple et par couplage 
ozone/adsorbant 
2.1. Influence de l’ajout de matériaux sur la cinétique d’oxydation des molécules modèles 
• Protocole opératoire 
Les expériences d’ozonation ont été réalisées dans des conditions de concentrations similaires à 
celles utilisées durant les mesures de cinétique d’adsorption et présentées au § IV.0. Au 
moment de l’introduction du matériau dans le réacteur, un débit de 30 L.h-1 de gaz ozoné, ayant 
une concentration d’environ 30 g.Nm-3, est introduit à l’intérieur du réacteur. La concentration 
en polluant et la DCO sont suivies au cours du temps après un dégazage préalable de l’ozone 
résiduel présent dans les échantillons collectés par barbotage d’azote. Le pH n’a pas été 
contrôlé pendant ces expériences. 
2.1.1. Evolution de la concentration en polluants 
La Figure IV.4 présente l’évolution de la concentration en NB et 2,4-DCP durant les différentes 
expériences d’ozonation, avec ou sans matériau. 
(a) nitrobenzène (NB) (b) 2,4-dichlorophénol (2,4-DCP) 
  
Figure IV.4 : comparaison des cinétiques d’ozonation du NB (a) et du 2,4-DCP (b) sans matériaux (&) 
et en présence des charbons actifs F-22 (!) et S-23 (!) et de la faujasite (#) (VL = 2 L ; mads = 2 g ; 
[O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; QG = 30 L.h-1 ; [NB]0 = 231 ± 9 mg.L-1 ; [2,4-DCP]0 = 239 ± 4 mg.L-1 ; T = 25°C ; 
pH libre). 
Les cinétiques d’oxydation des deux molécules sont très différentes. Alors que le 2,4-DCP est 
complètement oxydé après 1 h d’ozonation sans matériaux, 4 h sont nécessaires pour obtenir les 
mêmes performances avec le NB. Cette différence de réactivité avec l’ozone peut être 
facilement expliquée par les formes mésomères des molécules présentées à la Figure IV.5. En 
effet, comme expliqué au § I.2.3.1, l’oxydation directe par l’ozone, addition de Criegee et 
attaque électrophile, sont favorisées lorsque le cycle aromatique des molécules cibles est 
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fortement activé. Or, le 2,4-DCP est un composé aromatique possédant un groupement 
hydroxyle (-OH) donneur, fortement activant et ortho/para orienteur et deux groupements 
chloro (-Cl) désactivants et faiblement méta orienteurs. Au contraire, le cycle aromatique du 
NB ne possède qu’un seul groupement nitro (-NO2) désactivant et fortement méta orienteur. 
Le 2,4-DCP est de ce fait plus facilement oxydable que le NB.  
!
Figure IV.5 : formes mésomères du NB et du 2,4-DCP. 
Quant à l’influence des groupements -Cl présents à la périphérie du cycle aromatique du 2,4-
DCP, Benitez et al. (2000) ont démontré que plus la molécule de phénol est substituée par ces 
groupements, plus l’ozonation est rapide, les résultats sont présentés au Tableau IV.4. Au final, 
l’ozonation du 4-chlorophénol est légèrement plus lente que celle du phénol alors que celle du 
2,3,4,6-tetrachlorophénol est 15 fois plus rapide car l’augmentation de la densité électronique 
du cycle a un effet activant. Ces résultats n’ont pas été comparés à ceux de cette étude car la 
cinétique d’ozonation du 2,4-DCP observée ne peut pas être modélisée par un modèle 
cinétique du second ordre. En effet, le pH de la solution n’est pas tamponné et ce dernier chute 
en dessous de 4 après seulement 10 minutes d’ozonation ; or la vitesse de décomposition de 
l’ozone n’est pas identique à pH 6,5, pH initial de la solution de 2,4-DCP, et à pH 2. L’effet du 
pH sur la décomposition de l’ozone a été développé au § II.2.3.2. 
Tableau IV.4 : Constante de vitesse du second d’ordre pour l’ozonation du phénol et de chlorophénols 
à pH=2. 
molécule k (L.mol-1.s-1) référence 
phénol 1000 Hoigné et Bader (1981) 
4-chlorophénol 655 Benitez et al. (2000) 
2,4-dichlorophénol 1886 Benitez et al. (2000) 
2,4,6-trichlorophénol 9488 Benitez et al. (2000) 
2,3,4,6-tetrachlorophénol 15036 Benitez et al. (2000) 
NB!
2,4-DCP!
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L’ajout de matériaux pendant l’ozonation apporte aussi des résultats très intéressants. Pour 
l’élimination du NB, l’ajout de faujasite n’a pas d’effet majeur sur la vitesse d’ozonation ; la durée 
pour atteindre l’élimination totale du NB n’est raccourcie que de 30 minutes par rapport à un 
procédé d’ozonation simple. En revanche, l’ajout de charbons actifs F-22 ou S-23 permet 
d’obtenir des meilleures vitesses d’élimination. En effet, après 1h30 d’expérience, 40% de la 
concentration en NB a été éliminé par le procédé d’ozonation simple, 55% en ajoutant 1 g.L-1 
de faujasite à l’ozone et plus de 90% en utilisant le couplage charbon actif/ozone, 
indépendamment du charbon actif utilisé. Dans le cas du 2,4-DCP, l’ajout de faujasite ou de 
charbon actif n’a aucune influence sur la cinétique d’ozonation ; le 2,4-DCP est déjà une 
molécule très réactive avec l’ozone.  
2.1.2. Caractérisation de l’adsorption 
La  Figure IV.6 compare les thermogrammes des charbons actifs vierges et après leur utilisation 
dans le procédé couplé. 
 (a) perte de masse F-22 (b) perte de masse S-23 
!
(c) dérivée de la perte de masse F-22 (d) dérivée de la perte de masse S-23 
!
Figure IV.6 : comparaison des thermogrammes des charbons actifs F-22 (a) et (c) et S-23 (b) et (d) 
vierges (—) et après utilisation pour l’oxydation du NB (----) et du 2,4-DCP (•••).  
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Dans le cas de l’ozonation couplée du NB, une perte de masse d’environ 80 mg.g-1 est visible 
autour de 280°C ; ce résultat est caractéristique de la physisorption de molécules organiques 
(Álvarez et al. 2004). Il est cependant impossible d’établir, avec ces résultats, si les molécules 
adsorbées sont essentiellement des molécules de NB ou des sous-produits d’oxydation car ces 
sous-produits d’oxydation peuvent avoir la même température de désorption que le NB. Des 
techniques plus poussées, couplant l’analyse ATD à un spectromètre de masse, permettraient 
de trancher cette question mais elles n’ont pas pu être réalisées, faute de matériel adéquat.  
Pour des températures comprises entre 400 et 900°C, ces mêmes thermogrammes ne 
présentent aucun pic de désorption. Ces pics sont caractéristiques de la chimisorption de 
molécules aussi leur absence prouve qu’aucune molécule n’a été chimisorbée lors des 
expériences. Álvarez et al. (2004) ont présenté des résultats similaires ; un charbon actif perd sa 
capacité à chimisorber des molécules organiques comme le phénol après avoir été en contact 
avec l’ozone.  
Après cette discussion, l’effet de synergie des charbons actifs est encore discutable car il semble 
que le gain obtenu en ajoutant du charbon actif lors de l’ozonation du NB peut provenir de 
phénomènes d’adsorption. Toutefois, des recherches antérieures menées par Reungoat (2007), 
en ajoutant un inhibiteur de radicaux, ont permis d’établir avec certitude l’effet synergétique du 
couplage ozone/charbon actif L-27 sur l’élimination du NB.  
Pour le 2,4-DCP, les résultats ne permettent pas de définir si des molécules sont physisorbées 
ou chimisorbées à la surface des charbons actifs. Néanmoins, une légère perte de masse est 
visible à partir de 700°C. Cette perte peut correspondre à la combustion en CO des 
groupements oxygénés acides créés au cours de l’expérience ; ceci a déjà évoqué au § III.2.4. 
Ces groupements n’ont par ailleurs pas été formés dans le cas des expériences sur le traitement 
du NB. Il est donc possible, dans le cas du NB, que les molécules adsorbées à la surface des 
charbons actifs protègent certains groupements fonctionnels de l’attaque de l’ozone. 
Cependant, tous les groupements ne sont pas concernés car dans le cas où ils le seraient tous, il 
n’existerait pas d’effet de synergie dans le procédé ; en effet, le peroxyde d’hydrogène qui 
augmente la décomposition de l’ozone en radicaux hydroxyles peut provenir de la dégradation 
des groupements de surface par l’ozone (cf § I.3.1.1). 
En conclusion, dans le cas de molécules facilement oxydables par l’ozone, les charbons actifs 
n’apportent aucun effet bénéfique sur les vitesses d’oxydation ; pire encore, la destruction de 
leur structure est possible car aucune molécule ne s’adsorbe et ne protège les groupements de 
surface de l’attaque de l’ozone. En revanche, pour des molécules difficilement oxydables, l’ajout 
de charbon actif (F-22 ou S-23) améliore les cinétiques d’oxydation et les molécules adsorbées 
(molécule de départ ou sous-produits) protègent la surface des charbons actifs. Dans ce 
deuxième cas, une partie des groupements de surface est tout de même attaquée par l’ozone : 
premièrement, la chimisorption des molécules n’est plus possible après 8 h de traitement et, 
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deuxièmement, un effet de synergie subsiste. Afin d’argumenter plus en détail à propos de ces 
effets de synergie, l’évolution de la demande chimique en oxygène (DCO) a été suivie au cours 
de l’expérience. Ce paramètre global permet de quantifier la teneur en matières organiques de 
la solution. 
2.1.3. Evolution de la demande chimique en oxygène 
La Figure IV.7 présente les cinétiques d’abattement de la DCO établies pendant 8 h au cours des 
expériences d’ozonation du NB et du 2,4-DCP. Des repères ont été ajoutés en fonction du 
procédé utilisé pour visualiser le moment où il n’y a plus de NB ou de 2,4-DCP en solution, 
mais seulement des sous-produits. 
(a) DCO (NB) (b) DCO (2,4-DCP) 
  
Figure IV.7 : évolution de la concentration en DCO pendant l’ozonation du NB (a) et du 2,4-DCP (b) 
sans matériaux (&) et en présence des charbons actifs F-22 (!) et S-23 (!) et de la faujasite (#) 
(VL = 2 L ; mads = 2 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; QG = 30 L.h-1 ; DCO0 (NB) = 480 ± 20 mg.L-1 ; DCO0 
(2,4-DCP) = 280 ± 10 mg.L-1 ; T = 25°C). 
Lors de l’ozonation simple du NB, les résultats montrent qu’une concentration de 144 mg.L-1 de 
DCO demeure en solution alors que le NB est totalement éliminé (Figure IV.7 (a)) ; cette 
concentration est représentative des sous-produits. Par la suite, la DCO est complètement 
éliminée après 6 h30 de traitement. De plus, l’ajout de charbons actifs F-22 ou S-23 permet 
d’atteindre la limite de détection de l’analyse DCO (< 20 mg.L-1) après seulement 4 h 
d’oxydation ; cette performance n’est pas possible avec la zéolithe.  
Dans le cas de l’ozonation simple du 2,4-DCP, une concentration de 98 mg.L-1 de DCO reste 
en solution lorsque le 2,4-DCP est totalement éliminé (Figure IV.7 (b)) et elle devient inférieure 
à 20 mg.L-1 après 5 h de traitement. De plus, l’ajout de matériau n’a pas non plus d’influence sur 
les vitesses d’élimination de la DCO.  
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L’avantage principal de ces analyses DCO est la mise en évidence de sous-produits d’oxydation 
persistant en solution au moment où les dernières molécules modèles (NB et 2,4-DCP) sont 
éliminées. Ces sous-produits d’oxydation sont à considérer avec autant d’attention que le NB et 
le 2,4-DCP, car certains d’entre eux peuvent être encore plus toxiques. L’analyse de ces 
molécules par HPLC/UV sera développée au § IV.2.2 après avoir discuté de la consommation 
d’ozone.  
2.1.4. Evolution de la consommation d’ozone 
La Figure IV.8 présente, en fonction de la DCO éliminée, la consommation d’ozone observée 
lors de l’ozonation simple et couplée du NB et du 2,4-DCP. Des droites représentatives du 
rapport ozone transféré/DCO ont été tracées pour évaluer ces consommations. La 
consommation théorique, d’après la stœchiométrique, devrait être 1 mg d’ozone par mg de 
DCO éliminée. 
(a) consommation d’ozone (NB) (b) consommation d’ozone (2,4-DCP) 
  
Figure IV.8 : consommation d’ozone en fonction de la DCO éliminée lors de l’ozonation du NB (a) et 
du 2,4-DCP (b) sans matériaux (&) et en présence de charbons actifs F-22 (!), S-23 (!) et de la 
faujasite (#)  (VL = 2 L ; mads = 2 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; QG = 30 L.h-1; DCO0 (NB) = 480 ± 20 mg.L-1 
; DCO0 (2,4-DCP) = 280 ± 10 mg.L-1 ; T = 25°C). 
En absence de matériau, la consommation d’ozone lors de l’ozonation du NB est de 1,5 mg 
d’ozone transféré pour 1 mg de DCO éliminée (Figure IV.8 (a)) ; une partie de l’ozone est donc 
perdue soit en se décomposant en oxygène, soit en se recombinant avec d’autres espèces 
radicalaires (cf. § I.2.3.2). En ajoutant une concentration de 1 g.L-1 de charbon actif F-22, cette 
consommation d’ozone est abaissée à 0,25 mg d’ozone transféré pour 1 mg de DCO éliminée. 
Ce résultat confirme ceux obtenus avec les analyses thermogravimétriques ; des molécules de 
NB et des sous-produits d’oxydation s’adsorbent sur le charbon actif F-22, parallèlement à la 
réaction d’ozonation. 
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En effectuant la même expérience avec le charbon actif S-23, le ratio de consommation d’ozone 
est au départ légèrement supérieur à 0,5 pour 1 ; comme pour le charbon actif F-22, des 
molécules organiques sont adsorbées. Dans la suite de l’expérience, ce ratio augmente pour 
atteindre une valeur supérieure à 1 à la fin de l’expérience. Ce phénomène peut provenir de 
l’attaque de la structure physique du S-23, comme il a été montré au § III.2, car des molécules 
d’ozone sont aussi apportées pour détruire des groupements fonctionnels du charbon actif. Ce 
résultat peut aussi expliquer pourquoi le pic observé à 280°C sur le thermogramme de la Figure 
IV.6 est plus important pour le charbon actif S-23. En effet, une dégradation de la structure du 
charbon actif entraine une perte de masse visible lors de cette analyse. 
L’ajout de zéolithe a peu d’effet sur la consommation d’ozone. Le ratio ozone transféré/DCO 
éliminée débute à 1/1 montrant qu’il existe une adsorption très rapide d’une partie de la DCO 
sur la surface externe de la zéolithe ; puis ce ratio tend vers celui observé dans le cas de 
l’ozonation simple ; c’est à dire environ 1,5/1. 
Dans le cas du 2,4-DCP, les écarts entre les différents procédés sont beaucoup plus faibles. 
Comme pour le NB, le transfert de 1,5 mg d’ozone est nécessaire pour éliminer 1 mg de DCO 
avec les procédés d’ozonation simple et couplée à la faujasite. 
Un ratio de 1/1 est calculé au départ de l’ozonation du 2,4-DCP en présence des charbons 
actifs F-22 et S-23, car la réaction d’ozonation est rapide et ne laisse pas le temps aux molécules 
organiques de s’adsorber à la surface des matériaux. De plus, la croissance exponentielle de ce 
ratio est cette fois observée pour les deux charbons actifs ; le charbon actif est, en effet, plus 
vulnérable aux attaques de l’ozone s’il n’est pas préalablement protégé par l’adsorption de 
molécules. 
2.2. Identification et quantification des sous-produits d’ozonation 
2.2.1. Sous-produits d’oxydation du NB 
La Figure IV.9 présente l’évolution de la concentration de 4 sous-produits classiques d’oxydation 
du NB pour les procédés d’ozonation simple et couplée : l’ortho-nitrophénol (2-NP), le méta-
nitrophénol (3-NP), le para-nitrophénol (4-NP) et l’acide acétique. L’acide oxalique est aussi un 
sous-produit d’oxydation du NB mais les ions nitrate (NO3
-) libérés lors de cette oxydation 
créent des interférences analytiques en HPLC. En effet, ces deux composés absorbent les 
rayonnements d’une longueur d’onde de 210 nm et, de plus, leurs temps d’élution sont très 
proches de celui du solvant car leur polarité ne permet pas d’être retenus sur une colonne de 
type C18. Des essais d’élimination des nitrates par résines échangeuses d’ions ont été entrepris 
mais, les résultats n’étant pas concluants, l’acide oxalique n’a pas été quantifié dans cette étude. 
Le couplage zéolithe/ozone ayant peu d’effet, il n’a pas été étudié dans cette partie.  
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(a) 2-nitrophénol (2-NP) (b) 3-nitrophénol (3-NP) 
!
(c) 4-nitrophénol (4-NP) (d) acide acétique 
!
Figure IV.9 : évolution de la concentration en sous-produits d’oxydation pendant l’ozonation du NB sans 
matériaux (&) et en présence des charbons actifs F-22 (!) et S-23 (!) (VL = 2 L ; mads = 2 g ; 
[O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; QG = 30 L.h-1 ; [NB]0 = 1,88 ± 0,02 mmol.L-1 ; T = 25°C). 
D’après la Figure IV.9 (a) et la Figure IV.9 (b), le 2-NP et le 3-NP sont produits avec une même 
concentration maximum comprise entre 14 et 21 µmol.L-1 ; ce maximum est atteint après 
30 min d’ozonation simple. En revanche, la concentration en 4-NP est de 40 µmol.L-1 après 1 h 
d’expérience (Figure IV.9 (c)) et une concentration de 1,4 mmol.L-1 d’acide acétique est 
mesurée après 1 h30 d’expérience (Figure IV.9 (d)). La présence de 3-NP peut, une nouvelle 
fois, s’expliquer par la mésomérie du NB illustrée Figure IV.5, car le groupe -NO2 lié au cycle 
aromatique du NB est méta directeur désactivant pour une attaque électrophile ; l’ozone étant 
un agent plutôt électrophile, l’attaque a donc lieu sur cette position 3. Quant à la présence 
simultanée du 2-NP et du 4-NP, elle peut provenir d’un autre mécanisme ou être due à la non-
régiosélectivité de l’attaque électrophile de l’ozone ; ce phénomène est possible lorsque les 
états de transition pour la formation du 2, 3 et 4-NP sont très proches (Carey et Sundberg, 
1997). Quoi qu’il en soit, après 1 h d’expérience, la concentration totale en nitrophénols ne 
représente que 10% du NB éliminé ; l’attaque électrophile de l’ozone sur le NB n’est, par 
conséquent, pas le seul mécanisme mis en jeu. L’addition de Criegee est la deuxième voie 
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d’oxydation du NB et des premiers intermédiaires réactionnels. Elle conduit à la production 
d’acides carboxyliques tels que l’acide acétique ou l’acide oxalique, en détruisant les doubles 
liaisons C=C des molécules organiques. La Figure IV.10 résume ces mécanismes réactionnels. 
 
Figure IV.10 : mécanisme réactionnel d’ozonation du NB. 
Dans un deuxième temps, lorsque les charbons actifs F-22 ou S-23 sont combinés à l’ozone, les 
vitesses d’élimination des nitrophénols augmentent ; la durée totale d’élimination est réduite à 
2 h30 pour le 2-NP et à 2 h pour le 3-NP et le 4-NP contre 3 h30 dans le cas de l’ozonation 
simple. Ces résultats débouchent sur deux hypothèses : la première associe ces performances à 
la capacité des charbons actifs à promouvoir le mécanisme d’auto-décomposition de l’ozone 
dans l’eau. Les radicaux hydroxyles ainsi formés ont une plus grande réactivité sur les 
sous-produits que la molécule d’ozone elle-même. La seconde hypothèse envisage un 
phénomène d’adsorption parallèle à la réaction d’oxydation. You et al. (1994) ont montré qu’à 
la différence d’un charbon actif vierge adsorbant plus facilement les molécules apolaires, un 
charbon ozoné aura tendance à adsorber plutôt les molécules polaires. Or le 2-NP, 3-NP et 
4-NP sont des molécules très polaires comme le montrent les valeurs des moments dipolaires 
reportés au Tableau IV.5 ; leur adsorption est donc très probable. D’autres expériences devront 
être réalisées pour déterminer la contribution apportée par chaque phénomène ; plus la 
contribution apportée par l’adsorption sera faible, plus le couplage charbon actif/ozone aura un 
effet intéressant. 
Tableau IV.5 : valeurs des moments dipolaires du NB et des 4 sous-produits d’oxydation identifiés. 
molécule µ (Debye) référence 
NB 3,98 Coxon et al. (1998) 
2-NP 3,11 Higasi (1952) 
3-NP 3,90 Higasi (1952) 
4-NP 5,02 Higasi (1952) 
acide acétique 1,70 Krisher et Saegebarth (1971) 
acides carboxyliques!
(1)!(2)!
(1)!
(1) réaction de Criegee!
(2) attaque électrophile!
2-NP! 3-NP! 4-NP!NB!
1!
2!
3!
4!
5!
6!
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Enfin, en terme de toxicité, le 2-NP est un produit considéré comme dangereux pour 
l’environnement, (R-52 dans la classification européenne des produits chimiques) pouvant 
causer à long terme des effets néfastes dans les milieux aquatiques. Le 3-NP présente une 
dangerosité moindre mais reste néanmoins « nocif » tandis que le 4-NP est classé comme 
produit chimique « toxique » et « corrosif ». Quant aux acides analysés, ils présentent une 
dangerosité quasiment nulle aux concentrations étudiées. En conclusion, le NB reste de loin 
beaucoup plus dangereux que ses principaux sous-produits.  
2.2.2. Sous-produits d’oxydation du 2,4-DCP 
La Figure IV.11 présente l’évolution des concentrations de 6 sous-produits aromatiques issus de 
l’oxydation du 2,4-DCP par les procédés d’oxydation simple et couplé : le 3,5-dichlorocatéchol 
(3,5-DCC), le 4,6-dichlororésorcinol (4,6-DCR), la 2-chlorohydroquinone (2-CHQ), le 
4-chlorocatéchol (4-CC), la 2-chlorobenzoquinone (2-CBQ) et le catéchol. La Figure IV.12 
présente l’évolution de la concentration de deux acides carboxyliques : l’acide acétique et l’acide 
oxalique. 
Les sous-produits aromatiques formés lors de l’ozonation simple du 2,4-DCP atteignent un 
maximum pour des temps relativement courts, compris entre 15 et 30 min, avec pour valeurs 
55 µmol.L-1 (3,5-DCC), 2 µmol.L-1 (4,6-DCR), 95 µmol.L-1 (2-CHQ), 13 µmol.L-1 (4-CC), 
12 µmol.L-1 (2-CBQ) et 120 µmol.L-1 (catéchol). Le 3,5-DCC et le 4,6-DCR sont produits suite 
à l’attaque électrophile de l’ozone sur le 2,4-DCP. Des deux molécules, le 3,5-DCC est formé 
en plus grande quantité car le groupement -OH du 2,4-DCP active le cycle aromatique en 
position 6 alors que le groupement -Cl n’apporte qu’une faible activation en position 5. La 
formation des deux molécules ne possédant qu’un seul groupement chloré (2-CHQ et 4-CC) 
est probablement issue d’une substitution électrophile de l’ozone, appelée « effet ipso », sur les 
groupements -Cl du 2,4-DCP (Carey et Sundberg, 1997) ; la différence de concentration de ces 
deux éléments n’a pas pu être expliquée. A noter que la 2-CHQ donne ensuite la 2-CBQ par 
oxydation simple. La présence du catéchol est aussi difficile à interpréter mais il se pourrait que 
ce sous-produit soit un second sous-produit d’oxydation. En effet, la Figure IV.11 (f) montre très 
clairement que le catéchol est le sous-produit se formant le plus tardivement ; il peut de ce fait 
être formé par oxydation des sous-produits ; un second effet ipso de l’ozone en position 2 du 
4-CC peut aboutir à sa formation. 
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 (a) 3,5-dichlorocatéchol (3,5-DCC) (b) 4,6-dichlororésorcinol (4,6-DCR) 
! ! !
(c) 2-chlorohydroquinone (2-CHQ) (d) 4-chlorocatéchol (4-CC) 
! ! !
(e) 2-chlorobenzoquinone (2-CBQ) (f) catéchol 
! !
Figure IV.11 : évolution de la concentration en sous-produits d’oxydation pendant l’ozonation du 
2,4-DCP sans matériaux (&) et en présence des charbons actifs F-22 (!) et S-23 (!) (VL = 2 L ; 
mads = 2 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; QG = 30 L.h-1 ; [2,4-DCP]0 = 1,47 ± 0,02 mmol.L-1 ; T = 25°C). 
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Par la suite, les molécules aromatiques sont oxydées par l’ozone pour former des acides 
carboxyliques. En particulier, une concentration maximum de 1,6 mmol.L-1 d’acide acétique est 
mesurée par HPLC après 1 h d’ozonation simple ; cette valeur est de 0,9 mmol.L-1 pour l’acide 
oxalique après 1 h30 d’expérience ; les courbes sont présentées à la Figure IV.12. Ces molécules 
résultent de l’ouverture des cycles aromatiques des composés précédemment mentionnés, 
suivant la réaction de Criegee. De plus, contrairement à l’acide acétique qui est totalement 
éliminé en 2 h30, l’acide oxalique présente une vitesse d’oxydation beaucoup plus faible car, 
après 8 heures d’expérience, une concentration résiduelle de 0,2 mmol.L-1 demeure. L’acide 
oxalique est une molécule déjà très oxydée, avec 4 atomes d’oxygène pour seulement 2 
atomes de carbone ; elle est donc difficilement oxydable. Le recoupement de ces résultats a 
conduit à l’élaboration d’un mécanisme réactionnel pour l’oxydation du 2,4-DCP ; ce dernier est 
présenté à la Figure IV.13. 
(a) acide acétique (b) acide oxalique 
!
Figure IV.12 : évolution de la concentration en acide acétique (a) et acide oxalique (b) pendant 
l’ozonation du 2,4-DCP sans matériaux (&) et en présence des charbons actifs F-22 (!) et S-23 (!) 
(VL = 2 L ; mads = 2 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; QG = 30 L.h-1 ; [2,4-DCP]0 = 1,47 ± 0,02 mmol.L-1 ; 
T = 25°C). 
Les effets du charbon actif sont, à nouveau, très peu marqués et ce comportement est cohérent 
avec les évolutions de la concentration du 2,4-DCP et de la DCO présentées au § IV.2.1.3. De 
plus, une légère augmentation de la concentration en acide oxalique est observée. Ce 
phénomène peut être attribué à l’oxydation des groupements de surface des charbons 
actifs, mais cette hypothèse devrait être vérifiée.  
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Figure IV.13 : mécanisme réactionnel d’ozonation du 2,4-DCP. 
Enfin, un examen de la toxicité des sous-produits montre que les molécules identifiées n’ont pas 
de caractère cancérogène, mutagène ou dangereux pour la reproduction, même si certains sont 
néanmoins nocifs et irritants pour l’homme. Contrairement au 2,4-DCP, ces sous-produits 
d’oxydation ne sont pas considérés comme nuisibles pour l’environnement. 
2.2.3. Représentativité des sous-produits formés 
Afin de vérifier que les sous-produits identifiés et dosés sont représentatifs de la composition de 
la solution, la concentration en DCO due aux sous-produits d’ozonation (DCOss-produits) a été 
estimée de deux façons. La première consiste à calculer la DCO équivalente des molécules 
modèles, NB et 2,4-DCP, à partir des résultats de la Figure IV.4 et à la retrancher à la DCO 
réelle présentée à la Figure IV.7. Pour cela, l’Équation IV.2 est utilisée et les résultats sont 
présentés Figure IV.14 (a) et (b). Le calcul du coefficient rDCO est expliqué au § II.3.1.2. La 
deuxième solution consiste à déterminer la DCOss-produits directement en cumulant la DCO 
équivalente de chaque sous-produit selon l’Équation IV.3. La Figure IV.14 (c) et la Figure IV.14 
(d) regroupent les résultats obtenus. 
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 Équation IV.2 
 
 Équation IV.3 
DCOss-produits  : DCO des sous-produits (mgO2.L
-1) 
DCO : DCO mesurée de la solution (mgO2.L
-1) 
[polluant]  : concentration en polluant (mg.L-1) 
[sous-produits] : concentration en sous-produit (mg.L-1) 
rDCO   : masse d’oxygène nécessaire pour oxyder 1 mg de polluant (mgO2.mg
-1) 
(a) DCOss-produits du NB (méthode 1) (b) DCOss-produits du 2,4-DCP (méthode 1)  
  
(c) DCOss-produits du NB (méthode 2) (d) DCOss-produits du 2,4-DCP (méthode 2) 
  
Figure IV.14 : comparaison de la DCO due aux sous-produits d’ozonation du NB et du 2,4-DCP sans 
matériaux (&) et en présence des charbons actifs F-22 (!) et S-23 (!) calculée à partir de la 
concentration en molécule modèle (a) et (b) et à partir des concentrations des sous-produits (c) et (d) 
(VL = 2 L ; mads = 2 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; QG = 30 L.h-1 ; DCO0 (NB) = 480 ± 20 mg.L-1 ; DCO0 
(2,4-DCP) = 280 ± 10 mg.L-1 ; T = 25°C). 
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Premièrement, les résultats obtenus pour le NB et présentés à la Figure IV.14 (a) et (c) 
montrent que les sous-produits d’oxydation du NB se forment à la même vitesse, 
indépendamment de la configuration du procédé. En revanche, une quantité maximale de 
100 mg.L-1 de DCOss-produits est produite en utilisant les charbons actifs, contre 140 mg.L
-1 dans le 
cas de l’ozonation simple. Pour le cas du 2,4-DCP, les concentrations des sous-produits 
atteignent un maximum de 150 mg.L-1 après 45 min de traitement, mais l’oxydation de ces 
sous-produits est plus lente que celle des sous-produits du NB. 
Après superposition de la Figure IV.14 (a) et (c), il apparait qu’après 4 h d’expérience, la DCO 
équivalente des sous-produits d’oxydation du NB est nulle alors que 140 mg.L-1 de DCO ont 
été calculés en utilisant la première méthode. Des sous-produits secondaires d’ozonation n’ont 
donc pas été identifiés lors de ces expériences. Il peut s’agir d’acides organiques comme l’acide 
oxalique ou l’acide formique qui n’ont pas été quantifiés dans cette étude. 
Pour le 2,4-DCP, la constatation est semblable même si la différence est beaucoup plus faible 
(Figure IV.14 (b) et (d)). La concentration maximale est obtenue après 45 min d’expérience ; 
elle atteint 150 mg.L-1 par la première méthode de calcul est seulement à 100 mg.L-1 en utilisant 
la deuxième. Par la suite, il persiste une légère différence entre les valeurs de DCO calculées 
par les deux méthodes. 
3. Etude d’un procédé séquencé d’adsorption et de régénération par 
oxydation à l’ozone en vue d’éliminer le 2,4-DCP 
La partie précédente fait état des performances du procédé simultané couplant l’ozone et des 
matériaux poreux tels que des charbons actifs ou une zéolithe hydrophobe. Dans cette partie, 
l’étude du procédé séquentiel permettra d’établir la faisabilité d’une régénération du charbon 
actif par l’ozone. Si le procédé est viable, il sera industriellement intéressant car il permettra de 
ré-utiliser plusieurs fois des lits de charbons actifs au lieu de les incinérer. 
La phase de saturation du charbon étant connue, la phase de régénération reste la partie à 
comprendre. Elle sera abordée en deux points en commençant par l’optimisation du temps de 
régénération du charbon actif S-23 saturé en 2,4-DCP puis des résultats sur plusieurs cycles de 
fonctionnement seront présentés et une analyse de la structure physique et chimique des 
charbons actifs F-22 et S-23 sera réalisée. De plus, les charbons actifs ont été préférés à la 
zéolithe car ses propriétés d’adsorption et catalytiques de la décomposition de l’ozone n’ont pas 
été démontrées. 
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3.1. Optimisation du temps de régénération 
Le temps de régénération a été évalué pour le charbon actif S-23 en présence de 2,4-DCP 
grâce à deux expériences. Tout d’abord, après saturation du charbon actif, différentes durées 
d’ozonation ont été utilisées pour le régénérer. Les échantillons ont ensuite subi une nouvelle 
étape de saturation et la capacité d’adsorption mesurée après cette seconde étape a été 
comparée à la capacité d’adsorption initiale. D’autre part, la quantité de 2,4-DCP encore 
présent en surface du charbon actif S-23 après régénération a été déterminée par analyse 
thermogravimétrique. 
3.1.1. Evolution de la capacité d’adsorption après la 1ère régénération 
• Protocoles expérimentaux 
L’expérience n°1 est divisée en trois phases : 
' une phase de 24 h d’adsorption pour laquelle une masse de 2,5 g de charbon actif 
S-23 neuf est agitée dans un volume de 500 mL d’une solution de 2,4-DCP à environ 
2,3 g.L-1, concentration qui permet de saturer la masse de charbon actif utilisée, à une 
température constante de 25°C. Après cette période d’adsorption, un échantillon est 
filtré puis analysé par HPLC afin de déterminer la quantité de 2,4-DCP adsorbée,  
' une phase de régénération à l’ozone dans le réacteur semi-batch où la totalité de la 
masse de charbon actif est, dans un premier temps, égouttée puis placée dans un 
panier en inox. Le charbon actif est ensuite plongé dans une solution de 2 L d’eau 
osmosée et un débit de 30 L.h-1 d’oxygène ozoné à 30 g.Nm-3 est introduit dans le 
réacteur. L’effet du temps de régénération est alors étudié, entre 30 min et 8 h,  
' une deuxième phase de 24 h adsorption identique à la première est alors effectuée. 
L’expérience n°2 est divisée en deux phases : 
' une phase de pré-ozonation du charbon actif S-23 neuf dans des conditions 
opératoires similaires à la phase de régénération de l’expérience n°1,  
' une phase de 24 h d’adsorption en conservant les conditions opératoires de 
l’expérience n°1.  
• Résultats et discussions 
La Figure IV.15 compare les capacités d’adsorption du 2,4-DCP sur le charbon actif S-23 
obtenues dans les conditions des expériences n°1, adsorption préalable, et n°2, ozonation 
préalable. 
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Figure IV.15 : capacité d’adsorption du 2,4-DCP sur le charbon actif S-23 après un cycle 
adsorption/régénération à l’ozone - expérience n°1 (!) et après adsorption sur le charbon actif S-23 
pré-ozoné - expérience n°2 (") (adsorption : [2,4-DCP]0 = 2340 ± 30 mg.L-1 ; VL = 500 mL ; 
mads = 2,5 g ; tads = 24 h ; T = 25°C) - (ozonation dans l’eau osmosée : VL = 2 L ; mS-23 = 2,5 g ; 
[O3]G,e = 30 Nm3.h-1 ; QO3 = 30 L.h-1 ; T = 25°C). 
A l’issue de l’expérience n°1, les résultats montrent que la capacité effective du charbon actif 
S-23 après 1 cycle d’utilisation est seulement de 133 mg.g-1 lorsque le temps de régénération 
est fixé à 1 h ; seule une partie du charbon actif S-23 a donc été régénérée. De plus, cette 
capacité d’adsorption récupérée n’est pas due à un phénomène de désorption car la 
concentration en 2,4-DCP en solution a été suivie pendant la régénération et les valeurs restent 
inférieures à 10 mg.L-1 soit une quantité équivalent à seulement 8 mg.g-1 de charbon. Mais la 
capacité maximale déterminée au § IV.1.1 est normalement 354,0 mg.g-1 ; les propriétés du 
charbon actif S-23 sont donc, de plus, changées. Enfin, pour des temps de régénération plus 
longs, la capacité d’adsorption diminue jusqu’à une capacité d’adsorption de 99 mg.g-1 après 8 h 
d’ozonation. 
Dans l’expérience n°2, lorsque le charbon actif S-23 est pré-ozoné pendant une durée 
inférieure à 1 h, sa capacité d’adsorption n’évolue pas et reste approximativement égale à 
380 mg.g-1 ; cette valeur est légèrement supérieure à la capacité maximale du charbon actif S-23 
brut. Néanmoins, la capacité d’adsorption du charbon actif diminue ensuite linéairement avec le 
temps de régénération pour atteindre 255 mg.g-1 après 8 h d’ozonation. 
Après avoir confronté les résultats de ces deux expériences à ceux précédemment observés, 
plusieurs hypothèses sont émises : premièrement, dans les deux expériences, la capacité 
d’adsorption est stable si la période d’ozonation est inférieure à 1 h, puis décroit lorsque cette 
durée est allongée. Les sites d’adsorption du charbon actif ne sont donc pas attaqués pendant la 
première heure d’ozonation. En effet, la surface du charbon actif S-23 est lentement altérée 
pendant l’ozonation ; le système poreux est donc de plus en plus accessible aux molécules 
d’ozone, ce qui entraine une destruction de sa structure de plus en plus rapide. Cette 
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conclusion est encore plus marquée sur la Figure IV.22 dans le cas des cycles 
d’adsorption/régénération développés au § IV.3.2. 
Deuxièmement, dans les deux expériences, la capacité d’adsorption du charbon actif décroit 
après la première heure d’ozonation. Cette altération de la performance ne peut pas être due à 
l’obstruction des micropores par les molécules de 2,4-DCP ou par ses sous-produits 
d’oxydation, car ce phénomène ne serait alors visible que dans l’expérience n°1 ; une 
destruction des sites d’adsorption du charbon actif est donc l’hypothèse la plus probable. Qui 
plus est, l’attaque par l’ozone des liaisons C=C des couches de graphène débouche sur la 
formation de groupements acides qui rendent la surface du charbon actif plus hydrophile ; 
l’adsorption est donc défavorisée d’après les phénomènes expliqués au § I.1.3.1. 
Enfin, l’altération de la performance du charbon actif est, pour une durée d’ozonation donnée, 
plus importante dans le cas du charbon actif pré-ozoné (expérience n°2). Ceci peut être la 
cause de deux phénomènes, cumulés ou non. Dans le cas de l’expérience n°1, des molécules 
de 2,4-DCP sont adsorbées en surface du charbon actif S-23 ; elles peuvent donc agir comme 
une barrière protectrice face aux attaques de l’ozone. En effet, les molécules d’ozone doivent 
en premier lieu détruire les molécules de 2,4-DCP avant d’attaquer les groupements de surface. 
Dans l’expérience n°2, l’ozone a un accès direct à ces groupements de surface et l’attaque peut 
être plus rapide. La deuxième hypothèse oriente vers des valeurs de pH plus élevées. Dans le 
cas de l’expérience n°1, les molécules de 2,4-DCP oxydées vont conduire à la formation 
d’acides carboxyliques qui ne sont pas toujours complètement éliminés (cf. § IV.2.2.2). Ces 
molécules acidifient très rapidement le pH vers 4, ce qui ne favorise pas l’auto-décomposition 
de l’ozone dans l’eau. Dans l’expérience n°2, l’ozonation du charbon actif S-23 augmente le pH 
à une valeur comprise entre 9,5 et 9,8 sans doute à cause du peroxyde d’hydrogène libéré par 
la destruction des groupements de surface de ce dernier (cf. § I.3.1.1). Or, à pH basique, 
l’auto-décomposition de l’ozone dans l’eau est accélérée (cf. § I.2.3.2). La perte de capacité 
d’adsorption enregistrée dans le cas de l’expérience n°2 peut donc aussi s’expliquer par la 
formation de radicaux hydroxyles détruisant plus facilement les groupements de surface du 
charbon actif S-23 que l’ozone. 
Pour confirmer, une étude plus approfondie, basée sur les résultats d’analyses 
thermogravimétriques, a été réalisée dans le but d’évaluer la quantité de 2,4-DCP encore 
adsorbé sur le charbon actif après régénération.  
3.1.2. Evolution de la quantité de 2,4-DCP présent sur le S-23 après régénération (1 cycle) 
• Protocole expérimental 
Le protocole de l’expérience n°1, décrit au paragraphe précédent, a été utilisé pour réaliser ces 
expériences. Les échantillons régénérés ont ensuite été placés à l’étuve, à 105°C, pour évaporer 
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l’eau interstitielle puis des analyses thermogravimétriques ont été réalisées dans les conditions 
décrites au § II.4.4. 
• Résultats et discussion 
La Figure IV.16 illustre la façon dont ont été interprétés les thermogrammes.  
(a) perte de masse (b) dérivée de la perte de masse  
 
Figure IV.16 : illustration explicative des thermogrammes du charbon actif S-23. 
Sur la Figure IV.16 (b), le thermogramme a été découpé en deux parties où le pic 1 (< 380°C) 
correspond à la somme des molécules physisorbées et des groupements de surface aboutissant 
par combustion à du CO2. Le second pic (> 380°C), quant à lui, correspond à la somme des 
molécules chimisorbées et des groupements de surface aboutissant par combustion à du CO 
(cf. § III.2.4). Les aires respectives de ces deux pics ainsi que l’aire totale, lues sur la Figure IV.16 
(a), ont été représentées en fonction du temps de régénération à la Figure IV.17. 
La Figure IV.17 compare les aires des pics 1, 2 et l’aire totale des thermogrammes obtenus pour 
différents temps de régénération.  
La perte de masse totale du charbon actif S-23 saturé en 2,4-DCP pendant 24 h est 246 mg.g-1. 
Or, la perte effective du charbon actif S-23 vierge est 34 mg.g-1 (cf. § III.2.4) ; la quantité de 
2,4-DCP adsorbée est donc de 212 mg.g-1. En parallèle, un bilan matière a été effectué en 
quantifiant par HPLC la concentration de 2,4-DCP en solution avant et après la phase 
d’adsorption de 24 h. D’après ce deuxième bilan, une concentration de 209 mg.g-1 est adsorbée 
à la surface du charbon actif S-23 ; la méthode thermogravimétrique, donnant des résultats 
similaires, peut donc être considérée comme fiable.  
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!
Figure IV.17 : comparaison des aires du pic 1 ('), du pic 2 (%) et de l’aire totale (!) des 
thermogrammes obtenus pour différents temps de régénération lors du premier cycle (adsorption : 
[2,4-DCP]0 = 2340 ± 30 mg.L-1 ; VL = 500 mL ; mads = 2,5 g ; tads = 24 h ; T = 25°C) - (ozonation dans 
l’eau osmosée : VL = 2 L ; mS-23 = 2,5 g ; [O3]G,e = 30 Nm3.h-1 ; QO3 = 30 L.h-1 ; T = 25°C). 
L’aire du pic 1 chute brutalement de 138 mg.g-1, cas sans régénération, à 43 mg.g-1, cas avec 30 
min de régénération, puis elle augmente lentement jusqu’à 67 mg.g-1, valeur obtenue pour 8 h de 
régénération. Ces résultats confirment ceux évoqués au § IV.3.1.1 ; durant la première heure 
d’ozonation, une élimination des molécules de 2,4-DCP a lieu et, par la suite, l’augmentation de 
24 mg.g-1 de la perte de masse correspondant au pic 1 est attribuée au départ de groupements 
acides produits par la réaction de l’ozone sur les doubles liaisons C=C des couches de 
graphène du charbon actif S-23. 
L’évolution de l’aire du pic 2 conforte ce résultat car elle ne diminue pas, contrairement au pic 
1. Les molécules chimisorbées ne sont donc pas éliminées et l’augmentation de perte de masse 
est liée à la formation d’une autre catégorie de groupements acides en surface, tels que les 
groupements carbonyles. 
L’évolution de l’aire globale résume les observations précédentes ; une perte de masse de 
73 mg.g-1 est enregistrée pour une heure de régénération, due à l’élimination de 2,4-DCP en 
surface du charbon actif S-23 et suivie d’une augmentation de cette perte de masse due à la 
formation de groupements oxygénés acides sur la surface.  
En conclusion, une partie des molécules de 2,4-DCP physisorbées sur le charbon actif S-23 est 
éliminable tandis que les molécules chimisorbées restantes ne sont pas atteintes par attaque de 
l’ozone. La même expérience a été réalisée en enchainant deux cycles ; la durée de 
régénération du premier cycle a été fixée à 1 h et celle du deuxième cycle a été étudiée entre 
30 minutes et 8 h. Cette étude doit permettre de savoir si les effets observés sur le premier 
cycle sont reproductibles de cycles en cycles. 
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3.1.3. Evolution de la quantité de 2,4-DCP présent sur le S-23 après régénération (2 cycles) 
• Protocole opératoire 
Le protocole de cette expérience se divise en quatre étapes : 
' une étape de 24 h d’adsorption effectuée dans les conditions décrites au  § IV.3.1.1, 
' une étape de régénération à l’ozone pendant 1 h,  
' une étape de 24 h adsorption identique à la première, 
' une étape de régénération du charbon actif S-23, en étudiant l’influence du temps de 
régénération entre 30 min et 8 h. 
• Résultats et discussions 
La Figure IV.18 compare l’évolution de l’aire des pics relevée sur les thermogrammes obtenus 
avec le charbon actif S-23 au cours des deux cycles adsorption/régénération. 
!
Figure IV.18 : comparaison des aires du pic 1 ('), du pic 2 (%) et de l’aire totale (!) des 
thermogrammes obtenus pour différents temps de régénération lors du premier et du deuxième cycle. 
Après avoir été saturé en 2,4-DCP puis régénéré pendant 1 h, le charbon actif S-23 peut 
adsorber à nouveau 72 mg.g-1 dont 19 mg.g-1 sont physisorbés et 53 mg.g-1 sont chimisorbés. La 
régénération du charbon actif S-23 est donc possible même si la quantité alors en jeu est 
éloignée de celle adsorbée lors du premier cycle adsorption.  
Après 30 min de régénération, 39 mg.g-1 sont régénérés mais, dès la fin de la première heure 
d’ozonation, la perte de masse augmente de 70 mg.g-1 ; l’attaque de l’ozone sur le charbon a 
donc lieu plus tôt que lors de la première régénération. Ce résultat est logique car lors de la 
deuxième régénération, la quantité de 2,4-DCP adsorbé et éliminable est plus faible ; l’ozone 
attaque donc plus rapidement la structure du charbon actif. Malgré tout, la durée de 
régénération sera fixée à 1 h pendant l’étude du procédé ADOZ, car il n’est pas possible 
d’évaluer le temps de régénération optimal pour chaque cycle. 
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3.2. Application du procédé séquentiel ADOZ pour l’élimination du 2,4-DCP 
3.2.1. Etude des performances sur 10 cycles d’utilisation 
• Protocole opératoire 
Les protocoles mis en place précédemment ont été suivis pour cette étude du procédé ADOZ. 
La durée d’adsorption a été fixée à 24 h et celle de régénération à 1 h. Ils incluent un bilan 
matière permettant de déterminer l’efficacité du procédé pour chaque phase d’adsorption. Le 
2,4-DCP et les charbons actifs F-22 et S-23 ont seulement été étudiés. 
• Résultats et discussions 
La Figure IV.19 compare l’efficacité des charbons actifs F-22 et S-23 durant 10 cycles d’utilisation 
dans les conditions du procédé ADOZ en s’intéressant à la concentration du 2,4-DCP résiduel 
et à la consommation d’ozone.  
(a) 2,4-DCP résiduel (b) consommation d’ozone 
  
Figure IV.19 : comparaison de l’efficacité des charbons actifs F-22 (!) et S-23 (!) intégrés au procédé 
ADOZ pour l’élimination du 2,4-DCP (a) et la consommation d’ozone (b) - (adsorption : [2,4-DCP]0 = 
2100 ± 255 mg.L-1 : VL = 500 mL ; mads = 2,5 g ; tads = 24 h ; T = 25°C) - (ozonation dans l’eau osmosée : 
VL = 2 L ; mads = 2,5 g ; [O3]G,e = 30 Nm3.h-1; QO3 = 30 L.h-1 ; T = 25°C). 
Lors du premier cycle d’adsorption, 80% du 2,4-DCP présent initialement a été adsorbé sur le 
charbon actif F-22 contre 88% pour le charbon actif S-23. Dès le deuxième cycle d’adsorption, 
l’élimination du 2,4-DCP chute à 36% pour le charbon actif F-22 et à 19% pour le charbon actif 
S-23. Par la suite, l’efficacité des deux charbons diminue encore, jusqu’à atteindre un palier 
compris entre 5 et 10% pour le charbon actif S-23 et entre 10 et 20% pour le charbon actif 
F-22. Il est donc toujours possible de régénérer en partie des charbons actifs, même si la 
capacité régénérée est très faible comparée à celle des charbons actifs vierges. 
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La consommation d’ozone diminue aussi dès le deuxième cycle. Elle est ensuite constante en 
présence de charbon actif S-23 et diminue légèrement en présence de charbon actif F-22. Ce 
constat confirme les résultats obtenus au § IV.3.1.3. En effet, lors de la deuxième adsorption, 
très peu de molécules de 2,4-DCP ont été physisorbées. Or, les molécules pouvant être 
régénérées par l’ozone sont essentiellement les molécules physisorbables. La quantité d’ozone 
nécessaire à la régénération est, de ce fait, moins importante. 
La Figure IV.20 présente la masse de 2,4-DCP accumulée sur les charbons actifs pendant 10 
cycles d’utilisation du procédé ADOZ. Les capacités maximales d’adsorption ont aussi été 
mentionnées sur ce graphique. Ces dernières découlent des isothermes d’équilibre d’adsorption 
du 2,4-DCP sur des charbons actifs F-22 et S-23, présentées à la Figure IV.1 (a) et (c). Elles 
correspondent aux capacités d’adsorption pour la concentration à l’équilibre de 192 mg.L-1. 
Cette concentration est équivalente à la limite de 80 mg.L-1 en carbone organique dissous 
souhaitée par l’industriel partenaire de ce projet pour ses rejets. Cette limite permet d’évaluer la 
quantité de charbon actif économisé en utilisant l’ozonation comme procédé de régénération. 
 
Figure IV.20 : masse de 2,4-DCP accumulée sur les charbons actifs F-22 (!) et S-23 (!) pendant les 10 
cycles d’utilisation du procédé ADOZ (adsorption : [2,4-DCP]0 = 2100 ± 255 mg.L-1 : VL = 500 mL ; mads 
= 2,5 g ; tads = 24 h ; T = 25°C) - (ozonation dans l’eau osmosée : VL = 2 L ; mads = 2,5 g ; [O3]G,e = 30 
Nm3.h-1; QO3 = 30 L.h-1 ; T = 25°C). 
Durant les 10 cycles, le charbon actif F-22 a montré des capacités plus intéressantes que le 
charbon actif S-23, ce qui amène à deux observations: soit le charbon actif F-22 est plus 
facilement régénérable du fait de ses propriétés de surface, soit la quantité effectivement 
adsorbée durant les différents cycles est favorisée par l’allure de l’isotherme.  
De plus, les résultats de la Figure IV.19 (b) montrent que le charbon actif F-22 a permis 
d’éliminer au total une quantité de 2,4-DCP de 1084 mg.g-1 après 10 cycles d’utilisation, tandis 
que le charbon actif S-23 n’en a éliminé que 748 mg.g-1. En d’autre termes, après 10 cycles 
d’utilisation, un lit de charbon actif F-22 aurait la même efficacité que 2,7 lits de charbons actifs 
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F-22 vierges lorsqu’un lit de charbon actif S-23 utilisé dans les mêmes conditions aurait la même 
efficacité que 2,1 lits de charbon actif S-23 vierge.  
3.2.2. Analyses thermogravimétriques 
Afin d’évaluer l’état de saturation des charbons actifs, des analyses thermogravimétriques ont 
été réalisées sur ces derniers, après le 11ème cycle d’adsorption. 
La Figure IV.21 compare les thermogrammes des charbons actifs F-22 et S-23 brut et après 10 
cycles d’ozonation. Pour le charbon actif S-23, le thermogramme obtenu après le premier cycle 
d’adsorption a été ajouté (§ IV.3.1.2). 
 (a) perte de masse - F-22 (b) perte de masse - S-23 
!
(c) dérivée de la perte de masse - F-22 (d) dérivée de la perte de masse - S-23 
!
Figure IV.21 : comparaison des thermogrammes des charbons actifs F-22 et S-23 vierges (—), après 10 
cycles d’utilisation dans le procédé ADOZ (---) et après la première adsorption dans le cas du charbon 
actif S-23 (.....). 
La différence de perte de masse entre le charbon actif F-22 brut et celui ayant subi 10 cycles du 
procédé ADOZ est de 285 mg.g-1 pour une température de 900°C (Figure IV.21 (a)). 
Malheureusement, il est impossible à partir de ces données de conclure quant à la proportion 
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due aux molécules de 2,4-DCP adsorbées, celle due à l’adsorption de sous-produits d’oxydation 
et celle due à la combustion des groupements acides créés à la surface du charbon actif par 
ozonation. La Figure IV.21 (c) montre aussi que des composés organiques sont à la fois 
physisorbés et chimisorbés à la surface du charbon actif F-22. 
Les résultats présentés pour le charbon actif S-23 apportent des informations complémentaires. 
Dans un premier temps, la Figure IV.21 (b) montre que l’allure des thermogrammes du charbon 
actif brut et usagé après 10 cycles ADOZ sont proches de ceux obtenus pour le charbon actif 
F-22, enregistrant une différence de perte de masse de 293 mg.g-1 pour une température de 
900°C. La différence de 82 mg.g-1 observée entre les thermogrammes des charbons actifs après 
1 cycle et 10 cycles peut être attribuée soit à la formation de nouveaux sites acides, soit à 
l’adsorption de molécules de 2,4-DCP. 
3.2.3. Analyses MEB 
La Figure IV.22 présente des images MEB des charbons actif F-22 et S-23 vierges et après 10 
cycles d’utilisation dans le sein du procédé ADOZ. 
La comparaison des Figure IV.22 (a) et (b) montre que le charbon actif F-22, après 10 cycles 
d’utilisation, ne semble pas beaucoup affecté par l’ozone ni pas l’abrasion mécanique. Il faut un 
grossissement de 1000, dont les images sont présentées aux Figure IV.22 (c) et (d), pour 
observer une altération de sa surface. En effet, le charbon actif usagé laisse apparaître son 
squelette en forme de fuseaux. 
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!
Figure IV.22 : images en microscopie électronique à balayage de la surface vierge (colonne de gauche) et 
de la surface après 10 cycles (colonne de droite) des charbons actifs F-22 et S-23. 
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Le charbon actif S-23 a, en revanche, été plus affecté par le traitement. Les images aux 
grossissements 200 et 250, présentées par les Figure IV.22 (e) et (f), laissent nettement 
apparaître les trous du squelette et les images au grossissement 1000, présentées par les Figure 
IV.22 (g) et (h), sont encore plus marquantes ; l’usure est très prononcée et laisse apparaître les 
trous formés lors de l’oxydation du charbon. 
La structure des charbons actifs n’est donc pas épargnée par les phénomènes d’ozonation et 
d’abrasion mécanique et après plusieurs heures de traitement, l’aspect de la surface des 
charbons actifs apparaît largement modifié. 
4. Conclusion 
Dans ce chapitre, le couplage ozone/adsorbant a été testé pour l’élimination du NB et du 
2,4-DCP ; deux charbons actifs (F-22, S-23) et une zéolithe hydrophobe (Faujasite) ont été 
utilisés comme adsorbants. 
La première partie était consacrée à l’adsorption du NB et du 2,4-DCP à la surface des 3 
adsorbants. L’étude des isothermes d’équilibre d’adsorption a montré que les deux charbons 
actifs ont de très bonnes capacités d’adsorption, supérieures à celle de la zéolithe. Dans ce 
travail, les isothermes d’adsorption apparaissent de type L et elles ont donc été modélisées, 
pour la plupart, par le modèle de Langmuir. Seule l’isotherme d’adsorption du 2,4-DCP sur le 
charbon actif F-22 a été modélisée par le modèle de Freundlich.  
L’étude des cinétiques d’adsorption a montré que le NB et le 2,4-DCP sont adsorbés plus 
rapidement sur les charbons actifs que sur la faujasite. La taille des grains et la composition des 
adsorbants est responsable de ce résultat. En effet, les grains de charbon actif sont 2 à 3 fois 
plus petits que les grains de zéolithe et de plus, la zéolithe possède une structure hétérogène, 
composée de cristallites et de liant inerte, alors que les charbons actifs ont une structure 
homogène. Cette structure hétérogène de la zéolithe défavorise le transfert des solutés vers le 
solide. Enfin, pendant les expériences d’adsorption, la structure de la zéolithe s’est montrée très 
friable comparée à celles des deux charbons actifs. 
Dans un deuxième temps, l’oxydation par l’ozone et par le couplage ozone/matériaux a montré 
que le NB et le 2,4-DCP ont des comportements très différents en présence d’ozone. Une 
durée de 4 h est nécessaire pour éliminer complètement le NB alors qu’une heure suffit pour 
obtenir le même résultat avec le 2,4-DCP ; la mésomérie peut expliquer ce résultat. Le NB 
possède un groupement -NO2 qui désactive fortement le cycle aromatique tandis que le 2,4-
DCP est constitué d’un groupement -OH et de deux groupements -Cl, fortement activant pour 
l’un et faiblement activant pour les deux autres. Comme l’ozone conduit très souvent à des 
substitutions électrophiles, il est donc plus facile d’éliminer le 2,4-DCP que le NB. Ce constat est 
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très important car pour une molécule facilement ozonable, comme le 2,4-DCP, le couplage 
ozone/matériaux n’est pas nécessaire alors qu’il augmente nettement la performance pour des 
molécules plus difficilement ozonable comme le NB. Les analyses thermogravimétriques ont mis 
en évidence que des molécules de NB sont adsorbées sur les charbons actifs lors du couplage 
ozone/charbon actif. De plus, les charbons actifs utilisés pour éliminer le 2,4-DCP présentent 
une perte de masse non négligeable lors des analyses thermogravimétriques pouvant être due à 
l’oxydation de leurs groupements de surface. En effet, dans le cas du NB, des molécules 
adsorbées protègent la structure des charbons actifs alors que, pendant l’ozonation du 2,4-DCP, 
l’adsorption est beaucoup plus faible ; les groupements de surface des charbons actifs sont donc 
plus sujets à une attaque par l’ozone. Enfin, l’identification des sous-produits d’oxydation du NB 
et du 2,4-DCP a montré que les molécules formées sont moins dangereuses pour 
l’environnement que les molécules initiales. 
La dernière partie de ce chapitre était consacrée au procédé séquencé ADOZ en utilisant 
seulement les charbons actifs S-23 et F-22 ; ce procédé se décompose en deux phases : une 
phase d’adsorption et une phase de régénération. La phase d’adsorption ayant déjà été étudiée 
auparavant, l’étude débute par les travaux réalisés sur la phase de régénération du charbon actif 
S-23. De plus, le 2,4-DCP est la molécule la plus facilement ozonable ; elle a donc été choisi 
préférentiellement. Au final, le temps de régénération se révèle être un paramètre important à 
contrôler dans le procédé car plus l’ozonation est longue, plus le charbon actif S-23 perd sa 
capacité à adsorber ultérieurement le 2,4-DCP. Le temps de régénération optimum a été 
évalué à 1 h. Malgré l’optimisation de ce paramètre, il n’est pas possible de retrouver la capacité 
d’adsorption initiale du charbon actif. En effet, une partie du 2,4-DCP est chimisorbée et 
difficilement régénérable. De plus, toutes les molécules de 2,4-DCP physisorbées ne sont pas 
éliminées et certains sites d’adsorption sont même détruits au cours de la régénération. Comme 
de moins en moins de molécules peuvent être éliminées au fur et à mesure des cycles, la 
consommation d’ozone chute fortement au deuxième cycle puis plus lentement au cours des 
suivants. 
Enfin, l’efficacité du procédé ADOZ a été testée sur une série de 10 cycles avec les charbons 
actifs S-23 et F-22. Après seulement 2 cycles, les rendements d’adsorption sont devenus 
inférieurs à 20%. Mais même s’ils sont faibles, ces rendements semblent se stabiliser lors des 8 
cycles suivants où une capacité d’adsorption subsiste. La comparaison des deux charbons a 
montré que le charbon actif F-22 a une efficacité d’adsorption plus importante que celle du 
charbon actif S-23. 
Le chapitre suivant présente l’étude du couplage ozone/charbon actif pour l’élimination de la 
matière organique contenue dans un effluent résiduaire industriel ayant une très forte salinité. La 
faujasite n’a pas été utilisée dans ce chapitre car les cinétiques d’adsorption associées à ce 
matériau sont trop lentes. 
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V. Application du procédé ADOZ à un effluent industriel  
Au chapitre précédent, le couplage ozone/charbon actif a montré son efficacité vis-à-vis de 
l’élimination du NB et ces expériences doivent être maintenant transposées à des applications 
industrielles, pour déterminer la réelle efficacité de ce procédé. Pour cela, plusieurs lots 
d’effluents industriels, présentés au § II.1.3, ont été testés pendant ces 3 années d’étude.  
Dans un premier temps, des tests d’adsorption ont été réalisés en utilisant seulement les deux 
charbons actifs F-22 et S-23 (isothermes, cinétiques d’adsorption...) puis un procédé couplant 
simultanément ozone et charbon actif a été étudié. Enfin, le dernier point concerne le procédé 
séquentiel appelé ADOZ qui est une succession de cycles composés d’une première phase 
d’adsorption et d’une seconde phase de régénération de l’adsorbant. La concentration en 
carbone organique dissous (COD) a été retenu comme indicateur de la teneur en matières 
organiques dans l’effluent. 
1. Adsorption 
1.1. Isothermes d’équilibre d’adsorption 
• Protocole expérimental 
Dans plusieurs flacons de 250 mL, un volume de 200 mL d’effluent a été mis en contact avec 
des masses croissantes de charbons actifs S-23 et F-22 allant de 40 à 6000 mg. L’expérience 
avec le charbon actif S-23 a été réalisée avec l’effluent A ayant une concentration en carbone 
organique dissous (COD) de 102 mg.L-1 alors que l’effluent C avec une concentration en COD 
de 130 mg.L-1 a été utilisé avec le charbon actif F-22. Les flacons sont agités à 25°C pendant 
7 jours pour atteindre l’équilibre d’adsorption. Une fois cet équilibre atteint, un volume de 20 
mL de solution a été filtré à 0,45 µm puis analysé par COTmètrie afin de calculer, par bilan, la 
quantité de matière organique adsorbée.  
• Résultats et discussions 
Les isothermes d’équilibre d’adsorption obtenues sont présentées Figure V.1. Pour une 
concentration à l’équilibre de 80 mg.L-1 fixée comme limite de rejet, le charbon actif F-22 peut 
adsorber 90 mg.g-1 de COD alors que le charbon actif S-23 n’en adsorbe que 35 mg.g-1 soit 2,5 
fois moins. Cette capacité sera un élément clé dans le dimensionnement de colonnes 
d’adsorption.  
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Figure V.1 : comparaison des isothermes d’équilibre d’adsorption du COD sur le charbon actif F-22 (!) 
(effluent C - [COD]0  = 130 mg.L-1) et sur le charbon actif S-23 (!)(effluent A - [COD]0 = 102 mg.L-1) 
à 25°C. 
De plus, 10 à 15 mg.L-1 de COD présents dans ces effluents ne sont pas adsorbables sur les 
charbons actifs étudiés, sans doute à cause de la faible hydrophobicité et/ou de la taille 
importante de certaines molécules ne leur permettant pas d’accéder à la structure 
microporeuse des charbons actifs étudiés. 
Même si les isothermes d’équilibre d’adsorption n’ont pas été réalisées pour chaque lot 
d’effluent, la reproductibilité de ces résultats sera admise dans la suite de ce chapitre, car tous 
les lots d’effluents ont été prélevés au même endroit et la variabilité de leur composition est 
limitée. 
1.2. Cinétique d’adsorption de l’effluent industriel sur les charbons actifs  
Après avoir discuté des capacités d’adsorption des charbons actifs, la cinétique d’adsorption est 
le deuxième élément important dans un procédé d’adsorption car elle conditionne le temps de 
contact dans le procédé industriel. 
• Protocole expérimental 
Les cinétiques d’adsorption ont été déterminées selon le protocole expérimental décrit au 
§ II.4.1. Afin d’étudier l’influence des MES sur les phénomènes d’adsorption, l’un des effluents a 
été préalablement centrifugé pendant 15 minutes à 4500 g (norme NF-T 90-105). 
• Résultats et discussions 
La Figure V.2 compare les cinétiques d’adsorption du COD de l’effluent F sur les charbons actifs 
F-22 et S-23. Après 8 h d’adsorption, seulement 5 à 8% du COD initial de l’effluent est éliminé. 
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Un échantillon d’effluent, agité dans les mêmes conditions hydrodynamiques sans charbon actif a 
permis d’exclure que cette faible élimination de COD provienne d’un phénomène de 
désorption ou de photo-dégradation de composés organiques. 
 
Figure V.2 : valeurs expérimentales des cinétiques d’adsorption du COD à la surface des charbons actifs 
S-23 (!) et F-22 (!) (effluent E - [COD]0 = 101 ± 2 mg.L-1 , VL = 2 L ; mads = 2 g ; T = 25°C). 
Deux hypothèses sont donc émises : soit les molécules présentes dans les effluents industriels 
sont peu adsorbables, soit la diffusion interne est le phénomène limitant dans ce système,. La 
première hypothèse est peu probable car les isothermes d’équilibre déterminées au § V.1.1 
montrent que le COD peut s’adsorber sur les deux charbons actifs à cette concentration. La 
deuxième hypothèse est quant à elle plus plausible. En effet, les charbons actifs utilisés pour ces 
expériences sont exclusivement microporeux (dp < 2 nm) et, selon la taille des molécules 
organiques présentes dans l’effluent, des phénomènes de transfert peuvent intervenir et limiter 
ou inhiber la diffusion interne. Pour déterminer la répartition de taille des molécules organiques 
dans l’effluent, des analyses d’exclusion stérique ont été réalisées sur l’effluent brut et sur 
l’effluent traité par adsorption durant 8 h. Les résultats sont présentés sur la Figure V.3. 
La détection à une longueur d’onde de 210 nm (Figure V.3 (a)) permet d’identifier la présence 
de nombreuses molécules organiques possédant des doubles liaisons comme les liaisons C=C 
ou C=O, mais aussi celle de molécules inorganiques comme les carbonates ou les nitrates. Pour 
cette longueur d’onde, deux pics distincts ont été identifiés. Le premier est compris entre 0 et 
5000 Da avec un maximum d’absorbance à 2500 Da correspond à la fraction de la matrice où 
l’exclusion de taille n’est plus techniquement possible. Le deuxième s’étend de 5000 à 
15000 Da avec un maximum autour de 7500 Da et représente le poids moléculaire moyen des 
matières organiques présentes dans l’effluent. Les spectres obtenus pour une longueur d’onde 
de 254 nm, longueur d’onde de détection significative de l’aromaticité de l’effluent, sont aussi 
définis par les deux mêmes régions que celles citées précédemment (Figure V.3 (b)) ; l’effluent 
est donc composé en partie de molécules organiques aromatiques. 
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La superposition des chromatogrammes obtenus pour l’effluent brut et pour l’effluent traité par 
adsorption avec les charbons actifs montre qu’aucune molécule identifiable par spectrométrie 
UV n’a été adsorbée. Les molécules susceptibles d’avoir été adsorbées se résument donc à des 
molécules qui n’absorbent pas les rayons UV, comme par exemple des composés à chaines 
aliphatiques saturées facilement adsorbables sur charbon actif (hexane, isooctane...). De plus, en 
considérant que les molécules aux poids moléculaires élevés ont une structure chimique 
comparable aux protéines, une estimation du diamètre moléculaire des molécules présentes 
dans l’effluent est possible par le biais de l’Équation V.1 proposé par Baker (2000). 
 Équation V.1 
dm  : diamètre de la protéine (nm) 
MW  : poids moléculaire de la protéine (g.mol-1) 
Après calcul, il apparaît que les molécules de 7500 Da représentatives de l’effluent utilisé ont un 
diamètre moléculaire d’environ 30 nm, soit une taille 15 fois plus élevée que la taille moyenne 
des micropores des charbons actifs F-22 et S-23. L’adsorption des molécules ne peut donc se 
faire qu’en surface des adsorbants et le transport interne est inexistant. 
(a) #  = 210 nm (b) #  = 254 nm 
  
Figure V.3 : comparaison des chromatogrammes HPSEC/UV de l’effluent E brut (—) et après traitement 
par adsorption sur F-22 (••••) ou sur S-23 (----) ([COD]0 = 101 ± 2 mg.L-1 , VL = 2 L ; mads = 2 g ; 
T = 25°C). 
Afin de valider cette conclusion, l’effet de la taille des grains de charbon actif sur les vitesses 
d’adsorption a été étudié. La diminution de la taille des grains entraine une augmentation de la 
surface externe. Par conséquent, si l’adsorption n’a lieu qu’en surface des charbons actifs, ces 
vitesses doivent être dépendantes de la taille des grains. 
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1.3. Influence de la taille des grains de charbon actif 
• Protocole expérimental 
Le charbon actif S-23 a été broyé puis tamisé pour obtenir des grains aux diamètres suivants : 
dp < 80 µm ; 100 µm < dp < 250 µm ; 800 < dp < 1000 µm et dp = 1460 µm (taille 
commerciale). A l’exception de la fraction la plus petite, les grains obtenus ont été lavés à l’eau 
déminéralisée puis séchés à l’étuve à 105°C pendant 24 h. Les cinétiques d’adsorption ont 
ensuite été déterminées selon le protocole expérimental détaillé au § II.6.2. Pour augmenter la 
surface d’échange, la concentration en adsorbant a été augmentée volontairement à 10 g.L-1 
(concentration 10 fois plus élevée qu’au § V.1.2). 
• Résultats et discussions 
La Figure V.4 présente l’effet de la taille des grains de charbon actif S-23 sur la cinétique 
d’adsorption de la matière organique. Les résultats montrent que la vitesse d’adsorption 
augmente lorsque la taille des grains de S-23 diminue. Des grains de diamètre inférieur à 80 µm 
(assimilés à une poudre) peuvent abattre jusqu’à 79% du COD initial en seulement 5 min alors 
que, dans le même temps, le charbon actif S-23 de taille commerciale a adsorbé seulement 5% 
du COD initial. Ainsi, l’équilibre d’adsorption est atteint plus rapidement avec du charbon en 
poudre : 2 h sont nécessaires pour atteindre l’équilibre en utilisant le charbon en poudre alors 
qu’après 24 h d’adsorption, l’équilibre n’est toujours pas atteint en utilisant le charbon de taille 
commerciale. Le broyage du charbon actif S-23 entre 800 et 1000 µm n’apporte pas 
d’amélioration sur la cinétique d’adsorption, les grains restent encore trop volumineux pour que 
la diffusion ne soit plus limitante. Enfin, un résidu d’environ 15 mg.L-1 représente la fraction des 
molécules non-adsorbables (cf. remarques du § V.1.1). 
 
Figure V.4 : effet de la taille des grains de charbon actif S-23 sur la cinétique d’adsorption de la matière 
organique : dp < 80 µm (!) ; 100 < dp < 250 µm (!) ; 800 < dp < 1000 µm (!) ; dp = 1460 µm (!) - 
(effluent B - [COD]0 = 101 mg.L-1 ; VL = 100 mL ; mS-23 = 1 g ; T = 25°C).  
0,0!
0,2!
0,4!
0,6!
0,8!
1,0!
0! 5! 10! 15! 20! 25!
[C
O
D
] 
/ [
C
O
D
] 0
!
Temps (h)!
 
Chapitre V Application du procédé ADOZ à un effluent industriel 
 
- 136 - 
Afin de quantifier l’effet de la taille des grains sur la cinétique d’adsorption, le calcul de la vitesse 
d’adsorption initiale a été réalisé sur la partie linéaire à l’aide de l’Équation V.2. Les résultats 
présentés dans le Tableau V.1 montre que le charbon actif S-23 en poudre augmente 17,4 fois 
la vitesse initiale d’adsorption par rapport à l’utilisation du charbon actif S-23 de taille 
commerciale. 
  
vads,0 =
"[COD]
" t
# 
$ 
% 
& 
' 
( 
t)0
 Équation V.2 
vads,0  : vitesse d’adsorption initiale (mg.L
-1.h-1) 
[COD] : concentration en carbone organique dissous (mg.L-1) 
t  : temps (h) 
Tableau V.1 : vitesses initiales d’adsorption en fonction de la taille des grains de charbon actif S-23 
(effluent B - [COD]0 = 101 mg.L-1 ; VL = 100 mL ; mS-23 = 1 g ; T = 25°C). 
diamètre des grains de S-23 - dp vitesse initiale d’adsorption - vads,0 (mg.L-1.h-1) ratio 
dp < 80 µm 960,6 17,4 
100 µm < dp < 250 µm 395,5 7,2 
800 µm < dp < 1000 µm 69,5 1,3 
dp = 1460 µm 55,2 1 
Ces dernières observations confirment que le COD présent dans les effluents industriels est 
difficilement éliminé par adsorption. La cinétique d’adsorption, paramètre limitant, peut être 
améliorée par la diminution de la taille des particules mais une application industrielle utilisant du 
charbon actif en poudre présenterait de nombreux inconvénients, notamment pour la 
séparation solide/liquide. S’il est impossible d’agir sur l’adsorbant pour améliorer le transfert 
interne, une autre possibilité consisterait à intervenir sur l’effluent avant l’adsorption. Une 
pré-ozonation de l’effluent avant adsorption a donc été envisagée, car les molécules de taille 
importante peuvent être altérées par l’ozone, leur taille diminue et leur diffusion à l’intérieur des 
pores est favorisée. 
1.4. Effet du temps de pré-ozonation de l’effluent industriel sur l’adsorption 
• Protocole opératoire 
Dans un premier temps, un volume de 2 L d’effluent B a été ozoné dans le réacteur semi-batch 
dans des conditions d’oxydation similaires à celles expliquées au § II.4.1. Après 2 h d’ozonation, 
un volume de 70 mL a été prélevé à l’aide d’une seringue, puis filtré sur une membrane de 0,45 
µm pour éliminer toutes les matières particulaires et les fines de charbon actif. Une partie de 
cet échantillon a permis de déterminer la teneur en COD résiduel après ozonation et un 
 
Chapitre V Application du procédé ADOZ à un effluent industriel 
 
- 137 - 
volume de 60 mL a été mis en contact dans des flacons de 100 mL avec 600 mg de S-23 puis 
agité pendant 12 h dans une chambre thermostatée à 25°C. Après cette phase d’adsorption, le 
surnageant a été à nouveau filtré sur une membrane de 0,45 µm pour éliminer les fines de 
charbon actif formées par attrition. Le COD résiduel après adsorption a ensuite été analysé et 
comparé au COD présent dans l’effluent brut et au COD résiduel obtenu après la phase 
d’ozonation. Afin d’évaluer l’influence du temps de pré-ozonation sur l’adsorption de la matière 
organique, deux autres échantillons ont été prélevés après 6 h et après 22 h d’ozonation. 
• Résultats et discussions 
Le Tableau V.2 résume les valeurs de COD résiduel après 2 h, 6 h et 22 h d’ozonation et celles 
obtenues lorsque cette ozonation est suivie d’une phase d’adsorption sur le charbon actif S-23. 
L’ozonation apparaît être un procédé efficace pour éliminer la matière organique des effluents 
industriels utilisés car après 6 h d’ozonation, 42% du COD initial a été éliminé alors qu’une 
proportion de seulement 12% a été éliminée après 2 h d’ozonation. Cependant, ce procédé est 
limité car la chute de concentration en COD atteint un palier après ces 6 premières heures 
d’ozonation. Les molécules oxydables par l’ozone sont donc d’ores et déjà éliminées à ce stade.  
L’ajout de charbon actif S-23 à ces effluents pré-ozonés permet d’éliminer encore plus de COD 
en solution. Malheureusement, la phase de pré-ozonation ne modifie pas la structure des 
molécules non-adsorbables car, après 12 h d’adsorption sans pré-ozonation de l’effluent, un 
résiduel en COD de 27 mg.L-1 reste en solution et ce pourcentage est maintenu lorsque 
l’effluent est pré-ozoné pendant 2 h, 6 h ou 22 h puis agité en présence de S-23 pendant 12 h. 
Tableau V.2 : efficacité d’un traitement de pré-ozonation sur l’élimination du COD par adsorption sur 
S-23 (ozonation : effluent B ; VL = 2 L ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; QG = 30 L.h-1) (adsorption : VL = 60 mL ; 
mS-23 = 600 mg ; T = 25°C). 
  COD (mg.L-1) 
durée d’ozonation (h)  effluent brut  ozonation  ozonation + 12 h d’adsorption 
0   -  27 
2   89  33 
6   59  32 
22  
101 
 59  30 
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1.5. Influence du pH 
Durant les expériences décrites au paragraphe § V.1.4, le pH a été mesuré en continu grâce à 
une électrode placée sur la boucle de recirculation de la sonde polarographique. Comme 
indiqué Figure V.5, le pH joue un rôle primordial dans la décomposition de l’ozone dans l’eau. 
Au début de la réaction, le pH est de 6,7 et reste supérieur à 6 pendant 75 minutes avant de 
chuter brusquement vers un pH inférieur à 4 en 60 minutes. La répercussion de ce changement 
est visible sur la concentration de l’ozone gaz en sortie, qui augmente brusquement, car la 
décomposition de l’ozone dans l’eau est défavorisée lorsque le pH diminue (cf. § I.2.3.2). Ce 
comportement est lié aux mécanismes réactionnels entre l’ozone et les composés organiques ; 
en effet, l’ozone détruit en premier lieu les doubles liaisons des cycles aromatiques des 
molécules de grande taille. Ces molécules se scindent ensuite pour donner finalement des 
molécules de plus petite taille telles que les acides organiques qui acidifient le pH de la solution 
et défavorisent la décomposition de l’ozone dans l’eau. 
 
Figure V.5 : profil de concentration de l’ozone gaz en entrée ([O3]G,e) et en sortie ([O3]G,s), de l’ozone 
dissous ([O3]L) et du pH lors des 6 premières heures d’ozonation (effluent B - [COD]0 = 101 mg.L-1 ; 
VL = 2 L ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; QG = 30 L.h-1 ; T = 25°C).  
2. Ozonation en présence de charbon actif 
2.1. Cinétique d’ozonation en présence de charbons actifs 
• Protocole opératoire 
Les conditions opératoires développées au § II.4.1 ont été appliquées pour tester l’effluent 
industriel dans des conditions comparables aux molécules modèles (§ IV). L’expérience a été 
réalisée sur l’effluent E préalablement centrifugé à 4500 g pendant 15 minutes, pour éliminer les 
MES. 
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• Résultats et discussions 
La Figure V.6 présente l’abattement de COD au cours du traitement par ozonation simple ou 
couplée avec les charbons actifs. Après 8 h d’ozonation sans charbon actif, 72% de COD a été 
éliminé. Le couplage ozone/charbon actif apporte une faible amélioration (10%) qui est 
probablement due à de l’adsorption plutôt qu’à un effet de synergie du couplage.  
 
Figure V.6 : cinétiques d’ozonation du COD sans matériaux (&) et en présence de charbons actifs 
F-22 (!) de S-23 (!) (effluent E - [COD]0 = 102 ± 6 mg.L-1 ; VL = 2 L ; mads = 2 g ; 
[O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; QG = 30 L.h-1 ; T = 25°C).  
Mais l’analyse du COD n’est qu’un paramètre global de caractérisation. Or, il est possible 
d’obtenir, pour une même concentration en COD, des compositions moléculaires de l’effluent 
complètement différentes. En l’occurrence, le couplage charbon actif/ozone produit des 
radicaux hydroxyles pouvant attaquer des liaisons réfractaires à l’ozone moléculaire ; il est donc 
possible que les sous-produits résultant de ce couplage puissent être biodégradés plus 
facilement que ceux générés par des procédés d’ozonation classiques. Dans ce cas précis, 
l’intérêt du procédé ADOZ serait démontré et, pour argumenter cette possibilité, des analyses 
HPSEC/UV ont été réalisées. 
2.2. Caractérisation de la matière organique réfractaire aux différents procédés par 
HPSEC/UV 
La Figure V.7 compare les chromatogrammes HPSEC/UV obtenus pour l’effluent brut, pour 
l’effluent traité par ozonation simple (a) et (b), par ozonation couplée aux charbons actifs F-22 
(c) et (d) et S-23 (e) et (f), pour des longueurs d’onde de détection de 210 nm et 254 nm.  
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(a) ozonation simple (#  = 210 nm) (b) ozonation simple (#  = 254 nm) 
! !
(c) ozonation avec F-22 (#  = 210 nm) (d) ozonation avec F-22 (#  = 254 nm) 
!
(e) ozonation avec S-23 (#  = 210 nm) (f) ozonation avec S-23 (#  = 254 nm) 
!
Figure V.7 : comparaison des chromatogrammes HPSEC/UV de l’effluent brut et traité par ozonation 
simple ou par ozonation couplée aux charbons actifs F-22 ou S-23 pour des longueurs d’onde 
d’absorption de 210 nm (a), (c) et (e) et 254 nm (b), (d) et (f) (effluent E - [COD]0 = 102 ± 6 mg.L-1 ; 
VL = 2 L ; mads = 2 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; QG = 30 L.h-1 ; T = 25°C). 
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Les allures des chromatogrammes sont similaires à celles décrites au § V.1.2. Pour une analyse 
plus fine des résultats, les spectres ont été découpés en 4 pics. Le pic 1 représente la fraction 
des molécules absorbant en UV à 210 nm et dont le poids moléculaire est compris entre 0 et 
5000 Da alors que le pic 2 représente le reste du spectre, c’est-à-dire la fraction dont le poids 
moléculaire est supérieur à 5000 Da (Figure V.7 (a), (c) et (e)). Les pics 3 et 4 correspondent 
d’un découpage similaire, mais pour des spectres réalisés à 254 nm (Figure V.7 (b), (d) et (f)).  
En premier lieu, les évolutions sont identiques quelle que soit la méthode d’oxydation 
employée.  
Au cours des expériences de 8 h, l’aire du pic 2 diminue alors que celle du pic 1 augmente. Les 
grosses molécules sont donc oxydées en molécules de plus petite taille, souvent de type acide 
organique. En effet, les liaisons C=O crées par la réaction d’oxydation sont détectables pour 
une longueur d’onde de 210 nm, ce qui explique la forte croissance du pic 1 pour l’effluent 
traité à l’ozone pendant 8 h.   
Les molécules analysées à une longueur d’onde de 254 nm sont aussi très bien éliminées lors du 
traitement à l’ozone (Figure V.7 (b)). Le mécanisme privilégié est donc celui de Criegee 
aboutissant à la formation d’acides organiques et dont la présence a été établie au § V.1.5. De 
plus, le pic 3 n’augmente pas au cours du traitement ; les molécules formées ne sont donc pas 
des molécules aromatiques, démontrant ainsi que l’ozone détruit l’aromaticité des molécules 
organiques en s’attaquant à leurs doubles liaisons C=C. 
Pour analyser ces résultats de manière quantitative, et essayer de mettre en évidence un effet 
de synergie entre ozone et charbons actifs, les évolutions des aires des pics 1, 2, 3, 4 ont été 
tracées en fonction du temps de réaction (Figure V.8). 
La Figure V.8 se décompose en deux parties. Les graphiques (a) et (b) résument l’évolution de 
l’aire totale calculée pour les longueurs d’ondes de 210 et 254 nm en fonction du temps de 
réaction alors que les graphiques (c), (d), (e), (f) sont les représentations individuelles des pics 1, 
2, 3 et 4. 
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(a) bilan sur la totalité du spectre à 210 nm  (b) bilan sur la totalité du spectre à 254 nm 
  
(c) pic 1 (210 nm - < 5000 Da) (d) pic 3 (254 nm - < 5000 Da) 
  
(e) pic 3 (210 nm - >5000 Da) (f) pic 4 (254 nm - > 5000 nm) 
  
Figure V.8 : cinétiques d’abattement des fractions de HPSEC/UV pour des longueurs d’onde de 210 nm 
(a), (c) et (e) et 254 nm (b), (d) et (f) au cours du traitement de l’effluent E par ozonation simple (&) et 
couplée aux charbons actifs F-22 (!) et S-23 (!) (effluent E - [COD]0 = 102 ± 6 mg.L-1 ; VL = 2 L ; 
mads = 2 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; QG = 30 L.h-1 ; T = 25°C). 
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La quantité de molécules absorbant en UV à une longueur d’onde de 210 nm ne semble pas 
évoluer pendant les 4 premières heures d’ozonation (Figure V.8 (a)). La destruction des 
composés à haut poids moléculaire ne conduit donc pas à la formation de CO2 mais plutôt à la 
production de composés de taille moléculaire plus faible. La Figure V.8 (b) met, quant à elle, en 
évidence la disparition quasi totale des composés aromatiques après 8 h de traitement. 
La décomposition des spectres en 4 pics distincts permet d’étayer les conclusions précédentes 
écrites. Sur la Figure V.8 (c), l’aire du pic 1 augmente dans un premier temps, puis diminue après 
4 h de traitement. Ce résultat tend à prouver que les acides organiques formés peuvent être 
éliminés sous forme de CO2 par l’augmentation de la durée d’ozonation. De plus, les graphiques 
(b), (d), (e) et (f) sont parfaitement similaires, indiquant donc que l’élimination des molécules 
organiques absorbant à 254 nm (pics 3 et 4) est identique à celle des molécules représentées 
par le pic 2. Les molécules avec un poids moléculaire élevé sont donc, très probablement, en 
majorité aromatiques. 
Aucun effet bénéfique du charbon actif lors de l’ozonation n’est mis en évidence par ces 
analyses, car la cinétique de décroissance des intensités des spectres UV est la même dans les 
procédés couplés et dans le procédé d’ozonation conventionnel. Des analyses 
thermogravimétriques ont été cependant effectuées sur les charbons actifs usagés, afin de 
déterminer un éventuel effet de l’effluent sur la structure des charbons actifs.  
2.3. Analyses thermogravimétriques 
La Figure V.9 présente les thermogrammes obtenus pour les charbons actifs F-22 et S-23 
vierges et usagés, c’est-à-dire après adsorption ou après couplage ozone/charbon actif. Les 
analyses thermogravimétriques différentielles (ATD) ont été réalisées entre 30°C et 900°C, 
avec une rampe de température de 5°C.min-1 sous un débit d’argon de 100 mL.min-1. 
Pour les deux charbons actifs, deux pics représentant des pertes de masse importantes sont 
visibles à une température de 300°C et 800°C (Figure V.9 (c) et (d)). Pour les charbons actifs 
usagés, le premier pic est la résultante de deux phénomènes. Il peut correspondre à la 
désorption de composés ayant été physisorbés au cours des traitements (Álvarez et al. 2004), 
mais il est aussi caractéristique de la décomposition de groupements carboxyliques en surface 
du charbon, induite par l’attaque de l’ozone sur des groupements de surfaces phénolés 
(Valdés et al., 2002), ensuite éliminés en CO2 par décomposition thermique (Figueiredo et al., 
1999). Une différence de 23 mg.g-1 est calculée à 900°C entre le spectre du charbon actif F-22 
testé après adsorption et celui testé après le procédé simultané (Figure V.9 (a)) ; cette 
différence est seulement de 10 mg.g-1 pour le charbon actif S-23 (Figure V.9 (b)). Ces valeurs 
correspondent aux groupements carboxyliques créés au cours de l’oxydation couplée. 
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Le deuxième pic, à 800°C, est caractéristique de la désorption de composés plus lourds 
préalablement chimisorbés (Álvarez et al. 2004). De plus, Figueiredo et al. (1999) ont montré 
que les groupements lactones se transforment en CO2 et que d’autres groupements oxygénés 
tels que les carbonyles ou les groupements phénoliques sont décomposés en monoxyde de 
carbone (CO) à cette température. Néanmoins, une incohérence subsiste : en effet, il a, été 
démontré au § V.1.2 que seulement 8,8 mg de COD sont éliminé après 8 h d’adsorption en 
présence de charbon actif F-22 or, sur le thermogramme de la Figure V.9 (a), une différence de 
52 mg.g-1 est visible entre le charbon actif F-22 brut et celui utilisé pour l’adsorption. La perte de 
masse observée ne résulte donc pas de la désorption de la matière organique retenue en 
surface du charbon actif F-22 ni de la formation de groupements oxygénés produits par 
ozonation. Il existe donc un ou plusieurs composés non organiques, invisible par COTmètrie, se 
fixant à la surface des charbons. Le § V.3.2.5 développe cet aspect, lié à la présence de sels dans 
l’effluent. 
 (a) perte de masse - F-22 (b) perte de masse - S-23 
  
(c) dérivée de la perte de masse - F-22 (d) dérivée de la perte de masse - S-23 
  
Figure V.9 : comparaison des spectres ATD des charbons actifs F-22 et S-23 vierges (—), après 
adsorption (.....) et après utilisation dans le procédé couplé (---) (effluent E - [COD]0 = 102 ± 6 mg.L-1 ; 
VL = 2 L ; mads = 2 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; QG = 30 L.h-1 ; T = 25°C).  
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En définitive, le couplage ozone/charbon actif n’améliore pas l’élimination des molécules 
bio-récalcitrantes et la structure du charbon actif semble être modifiée par l’ozone. Le seul 
avantage de ce procédé peut donc se situer au niveau de la consommation d’ozone. En effet, 
même si l’efficacité est quasiment identique entre un traitement d’ozonation simple ou couplé, il 
est possible que la production de radicaux hydroxyles, liée à la présence des charbons actifs, 
permette d’économiser de l’ozone. 
2.4. Consommation d’ozone 
La Figure V.10 présente la consommation d’ozone en fonction du COD éliminé pour les 
différentes conditions d’oxydation. 
 
Figure V.10 : consommation d’ozone en fonction du COD éliminé lors de l’ozonation sans matériaux 
(&) et en présence de charbons actifs F-22 (!) ou S-23 (!) (effluent E - [COD]0 = 102 ± 6 mg.L-1 ; 
VL = 2 L ; mads = 2 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; QG = 30 L.h-1; T = 25°C).  
En moyenne, une quantité de 15 mg d’ozone est nécessaire pour éliminer 1 mg de COD alors 
qu’une quantité supérieure, environ 20 mg, est nécessaire en présence des charbons actifs F-22 
et S-23. Cette différence de consommation peut être due à l’attaque des groupements 
fonctionnels du charbon actif par l’ozone qui, normalement, libèrent également des molécules 
de peroxyde d’hydrogène qui initient la formation des radicaux hydroxyles, ceci a été expliqué 
au § I.2. Malgré cela, le procédé ozone/charbon actif n’apporte qu’une très faible amélioration 
sur les rendements d’élimination du COD (cf § V.2.1). La forte salinité de l’effluent peut être la 
cause de cette situation. En effet, certains ions, comme les carbonates, peuvent se combiner 
avec les radicaux hydroxyles et former d’autres espèces radicalaires inhibant le mécanisme 
d’auto-décomposition de l’ozone , ce point a été développé au § I.2.3.4. 
En conclusion, l’ajout de charbon actif lors de l’ozonation n’augmente pas significativement la 
qualité de l’effluent en comparaison d’un traitement d’ozonation classique. Ces expériences 
devraient être reprises en augmentant la concentration de matériaux en solution. En effet, 
comme constaté au § III.1.1, la constante de décomposition de l’ozone dans l’eau augmente 
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lorsque la concentration en charbon actif augmente. Cependant rien n’assure que les 
performances d’élimination de la matière organique s’en trouveraient accrues. Le traitement 
séquentiel de l’effluent paraît une alternative plus prometteuse. Dans un premier temps, la 
matière organique sera adsorbée sur un lit de charbon actif qui, une fois saturé, sera régénéré 
par oxydation des molécules adsorbées par l’ozone. L’étude de ce procédé fait l’objet du 
prochain paragraphe.  
3. Etude d’un procédé séquencé d’adsorption et de régénération par 
oxydation à l’ozone (procédé séquentiel ADOZ) 
L’évaluation du procédé séquentiel ADOZ est divisée en deux phases. Tout d’abord, la 
saturation du charbon actif doit être étudiée car la cinétique d’adsorption est lente (cf. § V.1.2) 
et l’optimisation de cette étape est obligatoire avant de tester le procédé pendant un nombre 
de cycles important. La deuxième phase de l’étude concerne le temps de régénération de 
l’adsorbant. Il a été démontré au §. III.2.3 que l’ozone modifie la structure chimique des 
charbons actifs ; le temps de régénération doit donc être minimisé pour éviter cette perte, tout 
en permettant une régénération efficace du matériau. 
3.1. Saturation du charbon actif 
3.1.1. Adsorption sur colonne en lit fixe 
Pour dimensionner une colonne d’adsorption à échelle réduite, il est nécessaire de prendre en 
compte plusieurs contraintes. Tout d’abord, le diamètre intérieur de la colonne doit être au 
minimum 20 fois supérieur au diamètre des grains afin d’éviter la création de chemin 
préférentiel ou d’effets de parois (LeVan et Vermeulen, 1984). De plus, la hauteur du lit doit 
être suffisante pour pouvoir accepter des fronts d’adsorption allongés sans fuite excessive 
(Degrémont, 2005). Enfin, la saturation complète du charbon actif est nécessaire car, si ce 
dernier n’est que partiellement saturé, il sera difficile de quantifier la part d’adsorbat ayant été 
éliminé lors de la régénération. 
• Protocole opératoire  
Deux colonnes en PVC de hauteur 100 mm et de diamètre intérieur 25 mm ont été placées en 
série ; et pour un écoulement ascendant, selon la Figure V.11. Chacune a été entièrement 
remplie avec 13,5 g de charbon actif auparavant dégazé, puis mise en eau en veillant à éliminer 
les bulles restant bloquées dans le lit pour ne pas créer de chemin préférentiel. La cinétique 
d’adsorption de la matière organique en réacteur batch étant lente, un débit de 10 mL.h-1 a été 
choisi pour l’alimentation ; ce débit induit un temps de contact de 10 h, proche de la réalité 
industrielle. L’effluent industriel, préalablement centrifugé à 4500 g pendant 15 min pour retirer 
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les MES, a été injecté au bas de la première colonne à l’aide d’une pompe péristaltique. Pendant 
les 100 jours d’expérience, 5 mL d’échantillon ont été prélevés en sortie des deux colonnes, 
chaque heure au départ puis chaque jour car la concentration en COD en sortie variait peu. 
Ces échantillons ont été filtrés sur membrane de 0,45 µm puis analysés au COTmètre pour 
évaluer le COD retenu sur les charbons actifs. Pour des raisons techniques, ce montage n’a pas 
pu être thermostaté à 25°C, les essais se sont déroulés à température ambiante comprise entre 
15 et 25°C. Les essais pour les charbons actifs F-22 et S-23 ont été menés en parallèle. 
 
Figure V.11 : schéma de principe du pilote d’adsorption d’effluents industriels. 
• Résultats et discussions 
Les teneurs en COD en sortie de la première colonne (col. 1) et de la seconde (col. 2) sont 
représentées à la Figure V.12 (a) et (b) pour les charbons actifs F-22 et S-23 et l’accumulation 
du COD adsorbé sur les différents matériaux est représentée à la Figure V.12 (c) et (d). Les 
périodes 1, 2 et 3 indiquent que 3 lots d’effluent, respectivement D, B et E, ont successivement  
alimenté le système. 
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(a) COD sortie - F-22 (b) COD sortie - S-23 
  
(c) capacité d’adsorption - F-22 (d) capacité d’adsorption - S-23 
  
Figure V.12 : efficacité et capacité d’adsorption des colonnes de charbons actifs F-22 (# sortie colonne 
1 ; ! sortie colonne 2) et S-23 (" sortie colonne 1 ; ! sortie colonne 2) : (1) effluent D - [COD]0 = 
111 ± 7 mg.L-1, (2) effluent B - [COD]0 = 104 mg.L-1, (3) effluent E - [COD]0 = 146 mg.L-1). 
D’après les Figure V.12 (a) et (b), les courbes de percée ne démarrent pas à zéro, confirmant 
qu’une fraction des matières organiques de cet effluent est non adsorbable. De plus, le front des 
courbes de percée est très diffus. Ce problème est dû aux faibles vitesses de passage du liquide 
à l’intérieur des colonnes, induisant une limitation du transfert de matière à l’intérieur des 
milieux poreux. Dans ces conditions, la saturation des grains se fait en premier lieu en surface ; 
la résistance au transfert limite fortement les quantités adsorbées au cœur des grains. Il 
conviendrait donc d’augmenter le débit d’alimentation des colonnes pour observer un 
redressement du front d’adsorption. Malheureusement, cette augmentation diminuerait le 
temps de séjour dans les colonnes et un résiduel plus important de COD en sortie serait 
observé. 
La comparaison des deux matériaux montre que le charbon actif F-22 a une capacité 
d’adsorption plus importante que le charbon actif S-23. En supposant qu’une colonne soit 
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inutilisable dès que sa fuite atteint 80 mg.L-1 de COD, soit environ 75% du COD de l’effluent 
d’alimentation, la colonne 1 remplie de charbon actif F-22 ne sera changée qu’après passage de 
21 L d’effluent, alors que pour la même efficacité, la colonne 1 de charbon actif S-23 ne traitera 
que 12 L d’effluent. Ce constat est appuyé par les résultats de la Figure V.12 (c) et (d) car, pour 
cette même limite d’utilisation, 95 mg.g-1 de COD a été adsorbé sur la première colonne de 
charbon actif F-22 pour seulement 60 mg.g-1 de COD retenu sur la première colonne de 
charbon actif S-23.  
La capacité du charbon actif S-23 présent dans la colonne 1 surprend car sa valeur est 80 mg.g-1 
alors que la capacité maximale déterminée pour ce charbon actif est seulement 35 mg.g-1. 
L’explication la plus plausible est la formation d’un biofilm en surface du charbon actif qui 
permettrait d’éliminer plus de matières organiques. En effet, l’effluent industriel utilisé est issu 
d’une filière de traitement biologique ; des microorganismes ont donc pu se développer au sein 
de la colonne en assimilant les nutriments présents. 
L’utilisation de cette installation n’est donc pas adaptée à la simulation, en laboratoire, de la 
phase d’adsorption du procédé ADOZ car la réalisation de cycles successifs est trop longue, 
environ 3 mois pour la phase d’adsorption. Pour la suite de l’étude, il a donc été envisagé de 
développer un protocole de saturation du charbon actif en réacteur batch plutôt qu’en colonne. 
3.1.2. Adsorption en réacteur batch 
• Protocole expérimental 
Les essais ont été réalisés seulement avec du charbon actif S-23. Pour cela, une masse de 2,5 g 
de charbon actif S-23 a été mise en contact avec 500 mL d’effluent, puis agité à l’aide d’un 
agitateur rotatif pendant 24 h dans une chambre chaude thermostatée à 25°C. Des 
prélèvements de 5 mL ont été effectués pour observer la baisse de concentration de COD en 
solution au cours du temps. Le charbon a ensuite été séparé de l’effluent par égouttage puis 
placé à nouveau dans 500 mL d’effluent brut afin de poursuivre la saturation du charbon actif. 
De la même façon que précédemment, la cinétique d’adsorption a été suivie, mais cette fois 
pendant 48 h. 
• Résultats et discussions 
Les deux cinétiques d’adsorption réalisées consécutivement avec le charbon actif S-23 et 
l’effluent industriel sont présentées à la Figure V.13.  
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22,8 mg.g-1!
16,0 mg.g-1!
remplacement de l’effluent!
11,4 mg.g-1!
8,0 mg.g-1!
 
Figure V.13 : étude de la saturation du charbon actif S-23 par adsorption de COD (effluent C - 
[COD]0 = 122 mg.L-1 ; VL = 500 mL ; mS-23 = 2,5 g ; T = 25°C). 
Lors de la première phase d’adsorption, le charbon actif S-23 a retenu 11,4 mg.g-1 de COD en 
24 h. En se référant à l’isotherme d’adsorption décrite au § V.1.1, l’adsorbant n’est donc pas 
saturé en matières organiques. De plus, l’équilibre n’est pas atteint après seulement 24 h 
d’expérience. L’effluent a donc été changé permettant ainsi de continuer cette saturation. Cette 
fois-ci, le charbon étant partiellement saturé, la vitesse d’adsorption a diminué et seulement 8  
mg.g-1 de COD a été éliminé en 48 h. In fine, ce protocole expérimental permet de s’approcher 
de la moitié de la saturation du charbon actif S-23. L’isotherme d’équilibre prévoit une 
saturation à environ 35 mg.g-1 pour une concentration en COD à l’équilibre de 80 mg.L-1, mais 
avec un temps de mise à l’équilibre encore plus long. Afin de ne pas allonger le temps dévolu à 
cette étude, et vu les faibles gains apportés par une étape d’adsorption longue, la durée de la 
phase d’adsorption a été fixée à 24 h dans la suite du travail. Il reste désormais à optimiser la 
phase de régénération du charbon actif par l’ozone. 
3.2. Régénération du charbon actif S-23 par l’ozone 
Pour évaluer l’intérêt du procédé ADOZ, il est essentiel de connaître le nombre de cycles 
réalisable avant que le charbon actif ne perde son activité d’adsorbant et par conséquent, 
d’identifier les avantages et/ou inconvénients de la durée de régénération. 
3.2.1. Influence du temps de régénération 
L’influence du temps de régénération sur l’efficacité du procédé ADOZ est présenté dans la 
Figure V.14. Ce paramètre est essentiel pour le développement du procédé. Alors que la Figure 
V.14 (a) présente le COD résiduel en solution après chaque phase d’adsorption, la Figure V.14 
(b) reporte la capacité d’adsorption cumulée (qcum) sur l’ensemble des cycles. 
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(a) COD résiduel (b) capacité d’adsorption cumulée 
  
Figure V.14 : influence du temps de régénération sur l’efficacité (a) et sur la capacité d’adsorption 
cumulée (b) du charbon actif S-23 utilisé dans la configuration du procédé ADOZ : ! 1 h d’ozonation 
(effluent D - [COD]0 = 158 ± 17 mg.L-1), " 4 h d’ozonation (effluent D - [COD]0 = 148 ± 18 mg.L-1) - 
(adsorption : VL= 500 mL ; mS-23 = 2,5 g ; tads = 24 h ; T = 25°C) - (ozonation dans l’eau osmosée : 
VL = 2 L ; mS-23 = 2,5 g ; [O3]G,e = 30 g.m-3 ; QO3 = 30 L.h-1 ; T = 25°C).  
Sur la Figure V.14 (a), la différence de comportement pour les deux durées d’ozonation est 
faible, les deux courbes ont la même allure et la performance chute rapidement pendant les 
trois premières étapes d’adsorption. En revanche, l’avantage d’une période d’ozonation de 
seulement 1 h est nettement marqué sur la Figure V.14 (b). En effet, la capacité limite 
d’adsorption du charbon actif S-23 est de 35 mg.g-1 pour une concentration en COD à 
l’équilibre de 80 mg.L-1, objectif fixé en sortie de procédé. Ce paramètre est noté qS-23,lim. Après 
5 cycles, l’équivalent de 47,6 mg.g-1 de COD a été adsorbé à la surface du S-23, soit environ 1,4 
fois la capacité d’adsorption qlim,S-23, tandis qu’après une régénération de 4
 h, seulement 27,3 
mg.g-1 de COD a été retenu, soit 0,8 fois la capacité d’adsorption qlim,S-23. L’ozone aurait donc, à 
forte dose, un effet néfaste sur l’activité du charbon actif.  
Les résultats de la Figure V.15 confortent le constat qu’une régénération trop longue n’est pas 
avantageuse. En effet, la dose d’ozone consommé est plus importante pour une période de 
régénération de 4 h correspondant à environ 4 fois celle pour un période de régénération de 1 h.  
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Figure V.15 : consommation d’ozone exprimée en mg d’ozone par mg de COD éliminé lors de la 
régénération du charbon actif S-23 : ! 1 h de régénération, " 4 h de régénération (VL = 2 L ; 
mS-23 = 2,5 g ; [O3]G,e = 30 Nm3.h-1; QO3 = 30 L.h-1 ; T = 25°C). 
3.2.2. Comparaison de l’efficacité des charbons actifs F-22 et S-23 
Le charbon actif F-22 a fait l’objet des mêmes expériences et la comparaison avec le S-23 
apparaît dans la Figure V.16.  
 (a) COD résiduel (b) capacité d’adsorption cumulée 
  
Figure V.16 : comparaison de l’efficacité des charbons actifs F-22 (!) et S-23 (!) intégrés au procédé 
ADOZ - (adsorption dans l’effluent D - [COD]0 = 158 ± 17 mg.L-1 : VL = 500 mL ; mads = 2,5 g ; 
tads = 24 h ; T = 25°C) - (ozonation dans l’eau osmosée : VL = 2 L ; mads = 2,5 g ; [O3]G,e = 30 Nm3.h-1; 
QO3 = 30 L.h-1 ; tozo = 1 h ; T = 25°C). 
Sur la Figure V.16. (a), le charbon actif F-22 semble plus efficace que le charbon actif S-23 
puisqu’après 3 cycles d’utilisation le charbon actif F-22 retient encore 32% du COD de l’effluent 
alors que le charbon actif S-23 n’en adsorbe plus que 20%. Après 7 cycles, les deux matériaux 
retrouvent des rendements d’élimination similaires et très faibles (environ 10% d’abattement) et 
au bout de 10 cycles les charbons actifs deviennent totalement inutilisables. En examinant la 
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Figure V.16 (b), nous constatons que le charbon actif S-23 est capable d’éliminer près de 1,7 
fois sa capacité d’adsorption limite (qS-23,lim). Pour le charbon actif F-22, l’asymptote observée 
pour l’évolution de la capacité d’adsorption au cours des cycles prouve que la régénération par 
l’ozone n’est pas efficace, car la capacité d’adsorption de ce charbon actif ne peut dépasser sa 
capacité maximale (qF-22,lim). 
Comme le décrit la Figure V.17, en terme de consommation d’ozone, le rapport « quantité 
d’ozone transférée » sur « quantité de COD éliminé » augmente au cours des cycles. Pour le 
charbon actif S-23, un facteur 2 existe entre la première et la dernière régénération. Cette 
surconsommation d’ozone peut être attribuée à la dégradation de la structure du charbon actif 
S-23 au cours des cycles. Pour le charbon actif F-22, l’augmentation est seulement de 1,5 ; la 
dégradation de sa structure est donc moins prononcée.  
 
Figure V.17 : consommation d’ozone lors de la régénération du charbon actif F-22 (!) et S-23 (!) 
(VL = 2 L ; mads = 2,5 g ; [O3]G,e = 30 Nm3.h-1; QO3 = 30 L.h-1 ; tozo = 1 h ; T = 25°C).   
3.2.3. Analyses thermogravimétriques 
Afin d’estimer la quantité de matière captée par les charbons actifs au cours de ces cycles, des 
analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur les matériaux. Ainsi, la Figure IV.21 présente 
les résultats des analyses effectuées sur les charbons actifs après 10 cycles de traitement 
adsorption et régénération par l’ozone. 
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(a) perte de masse - F-22 (b) perte de masse - S-23 
  
(c) dérivée de la perte de masse - F-22 (d) dérivée de la perte de masse - S-23 
  
Figure V.18 : comparaison des thermogrammes des charbons actifs F-22 et S-23 vierges (—) et après 10 
cycles d’utilisation dans le procédé ADOZ (---) (adsorption dans l’effluent D - [COD]0 = 158 ± 17 mg.L-
1 : VL = 500 mL ; mads = 2,5 g ; tads = 24 h ; T = 25°C) - (ozonation dans l’eau osmosée : VL = 2 L ; mads = 
2,5 g ; [O3]G,e = 30 Nm3.h-1; QO3 = 30 L.h-1 ; tozo = 1 h ; T = 25°C). 
La Figure V.18 (c) et (d) montrent qu’un seul pic avec un maximum à 360°C, représentatif de la 
physisorption de molécules organiques ou de la dégradation des groupements carboxyles des 
charbons actifs, apparaît dans les deux cas montrant que les deux charbons actifs ont des 
propriétés similaires. En revanche, aucune trace de chimisorption n’est mise en évidence, ce qui 
amène deux hypothèses : soit l’ozone attaque la surface des charbons actifs de telle sorte que la 
chimisorption devient impossible, soit les molécules organiques de l’effluent utilisé sont 
essentiellement des molécules créant des liaisons physiques avec le support. La première 
hypothèse est en accord avec des travaux similaires effectués sur le phénol par Álvarez et al. 
(2004). Ces travaux montrent qu’un charbon préalablement ozoné perd ses capacités à 
chimisorber le phénol en raison de la dégradation des groupements basiques. En revanche, la 
capacité de physisorption est identique, qu’il s’agisse d’un charbon vierge ou pré-ozoné. Il aurait 
été judicieux, pour étayer cette discussion, de saturer les deux charbons actifs vierges de 
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matière organique pour ensuite différencier par thermogravimétrie la partie physisorbée de la 
partie chimisorbée. Cette expérience aurait permis de décomposer la capacité maximale 
d’adsorption des charbons actifs en capacité maximale de physisorption et chimisorption, tout 
en permettant de clarifier l’effet de l’ozone sur les différents sites d’adsorption dans le cas d’une 
utilisation avec un effluent industriel réel. 
Sur les Figure IV.21 (a) et (b), la différence de perte de masse engendrée par le pic à 360°C est 
respectivement de 22 et de 33 mg.g-1 pour les charbons actifs F-22 et S-23. En comparant ces 
résultats à ceux de la Figure V.16, il apparaît que cette quantité perdue est plus faible que la 
quantité cumulée de matière organique éliminée au cours des cycles avec une différence de 
57 mg.g-1 pour le charbon actif F-22 et de 26 mg.g-1 pour le charbon actif S-23. Ainsi, il est 
confirmé que l’utilisation de l’ozone a permis de régénérer partiellement les charbons actifs. 
En conclusion, l’utilisation de l’ozone pour la régénération du charbon semble efficace, même si 
l’ozone détruit aussi la structure du charbon actif réduisant de ce fait sa capacité maximale. 
3.2.4. Analyse de surface 
Des analyses structurales permettent cette quantification. Le Tableau V.3 compare la surface 
BET et les volumes poreux des charbons actifs F-22 et S-23 vierge et après 10 cycles 
d’utilisation avec le procédé ADOZ.  
Tableau V.3 : comparaison de la surface spécifique et des volumes poreux des charbons actifs F-22 et 
S-23 vierge et après 10 cycles d’utilisation (adsorption dans l’effluent D - [COD]0 = 158 ± 17 mg.L-1 : 
VL = 500 mL ; mads = 2,5 g ; tads = 24 h ; T = 25°C) - (ozonation dans l’eau osmosée : VL = 2 L ; 
mads = 2,5 g ; [O3]G,e = 30 Nm3.h-1; QO3 = 30 L.h-1 ; tozo = 1 h ; T = 25°C). 
paramètres  charbon actif 
  F-22  S-23 
  brut  10 cycles  brut  10 cycles 
surface BET (m2.g-1)  1000  810  1370  1080 
volume total (cm3.g-1)  0,52  0,41  0,58  0,47 
volume microporeux (cm3.g-1)  0,41  0,38  0,56  0,45 
La perte de surface spécifique est d’environ 20% pour les deux charbons actifs alors que la 
perte de volume microporeux est de seulement 8% pour le charbon actif F-22 et de 20% pour 
le charbon actif S-23. La perte de surface spécifique peut donc être assimilée prioritairement à 
la destruction des macropores. En effet, les macropores sont les pores plus proches de la 
surface et donc les plus exposés à l’attaque de l’ozone et à l’attrition des grains lors des phases 
d’adsorption et de régénération. 
 
Chapitre V Application du procédé ADOZ à un effluent industriel 
 
- 156 - 
3.2.5. Analyses en microscopie électronique à balayage 
La Figure V.19 présente les images obtenues par microscopie électronique à balayage sur les 
charbons actifs F-22 et S-23 vierges et après 10 cycles d’utilisation au sein du procédé ADOZ.  
Pour le charbon actif F-22, peu de changements sont visibles sur les images présentées aux 
Figure V.19 (a), (b), (c) et (d) ; une légère érosion de la surface apparaît mais, de façon globale, 
le procédé ADOZ ne semble pas avoir d’effet irréversible sur la forme des grains de charbon 
actif F-22. 
Pour le charbon actif S-23, l’érosion est plus marquée que pour le charbon actif F-22. En 
comparant les images des Figure V.19 (e) et (f), le squelette est devenu plus apparent. Mais 
l’élément le plus marquant est visible sur la Figure V.19 (h) ; des taches ressemblant à des 
dépôts apparaissent à la surface du charbon actif. Ces taches ne sont pas visibles sur l’image du 
charbon actif vierge de la Figure V.19 (g). Ces résidus peuvent être d’origine organique ou 
minérale et l’usage d’une sonde EDX a permis de répondre à cette interrogation. 
La cartographie obtenue grâce à la sonde EDX, présentée Figure V.20, montre que le calcium 
(Ca), le potassium (K), le soufre (S) et l’oxygène (O) sont les éléments majoritaires constituant 
le dépôt. Le sodium (Na) est présent sur la totalité de l’image tandis que le carbone (C) et 
l’azote (N) sont des éléments entrant seulement dans la composition du charbon actif. Le dépôt 
est donc minéral et nous pouvons penser que le gypse (CaSO4) est majoritaire. La cartographie 
du carbone et de l’azote confirme que le sel précipité ne présente pas de nitrate ou de 
carbonate. Ces sels de sulfate de calcium peuvent être néfastes au procédé car ils obstruent 
l’entrée des macropores et a fortiori celle des mésopores et des micropores.  
En conclusion, ces analyses ont montré que la structure des grains de charbon actif est très peu 
modifiée après 10 cycles au sein du procédé ADOZ. Néanmoins, un dépôt minéral, provenant 
de la forte concentration en sel de l’effluent, est visible sur le charbon actif S-23. Il est donc 
probable qu’il y ait une inhibition de l’adsorption due à l’obstruction des entrées du réseau 
poreux des charbons actifs.  
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Figure V.19 : image MEB grossie 50x (haut) et 1000x (bas) du charbon actif S-23 vierge et usagé.   
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(d) surface F-22 après 10 cycles  – x 1000!
(b) surface F-22 après 10 cycles – x 200!(a) surface F-22 – x 250!
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Figure V.20 : analyse EDS de l’image MEB (grossissement 1000x) de la surface du charbon actif S-23 
usagé.  
50 µm!
(g) carbone (C)!
(c) potassium (K)!
(h) azote (N)!
(f) oxygène (O)!(e) soufre (s)!
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(b) calcium (Ca)!(a) image MEB!
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4. Influence des matières en suspension sur l’efficacité du procédé ADOZ 
L’influence de la quantité de matières en suspension dans l’effluent industriel sur l’efficacité du 
procédé ADOZ a été étudiée sur : 
' la cinétique d’adsorption dans le procédé continu, 
' la cinétique d’ozonation dans le procédé continu, 
' la régénération du charbon actif dans le procédé séquentiel. 
Les protocoles expérimentaux sont identiques à ceux utilisés lors des expériences avec l’effluent 
exempt de MES. Les effluents D et E ont été utilisés bruts et centrifugés et la concentration en 
MES est proche de 100 mg.L-1 ; cette dernière analyse est imprécise à cause des phénomènes 
de cristallisation apparaissant lors de la filtration. 
4.1. Procédé continu 
4.1.1. Cinétique d’adsorption 
La Figure V.21 compare les cinétiques d’adsorption du COD de deux effluents : l’un chargé et 
l’autre exempt de MES.  
 
Figure V.21 : influence des MES sur la cinétique d’adsorption du COD à la surface du charbon actif 
S-23 : (!) effluent avec MES (effluent D - [COD]0 = 178 mg.L-1), (") effluent sans MES (effluent E - 
[COD]0 = 101 ± 2 mg.L-1) - (VL = 2 L ; mads = 2 g ; T = 25°C). 
Après 8 h d’adsorption, seulement 5 à 8% du COD initial est éliminé pour les deux effluents. 
L’abattement en COD est faible et similaire dans les deux cas, il est donc difficile de conclure 
quant à l’éventuelle obstruction des pores par les MES.  
4.1.2. Cinétique d’ozonation 
Alors que les MES semblent avoir peu d’effet sur l’adsorption de matière organique à la surface 
du charbon actif S-23, les résultats de la Figure V.22 prouvent que les MES perturbent 
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fortement la réaction d’ozonation ; l’ozone injecté dans le réacteur n’est pas utilisé pour éliminer 
le COD mais pour dissoudre les MES. En outre, cette dissolution aboutit à une augmentation 
de 13% du COD après 2 h d’expérience et la concentration finale en COD est supérieure de 
9% à la concentration initiale de l’effluent. L’effluent initialement de couleur jaune est devenu 
incolore confirmant la disparition des MES. Sur cette même Figure V.22, il apparaît que le 
couplage ozone/charbon actif S-23 apporte seulement un gain de 8%, par rapport à une 
ozonation simple, insuffisant pour justifier le développement du procédé.  
 
Figure V.22 : influence des MES sur la cinétique d’ozonation du COD sans matériaux (&,() et en 
présence de S-23 (!,") : avec MES (effluent D - [COD]0 = 175 ± 3 mg.L-1) ; sans MES (effluent E - 
[COD]0 = 102 ± 6 mg.L-1 ) - (VL = 2 L ; mads = 2 g ; [O3]G,e = 30 g.Nm-3 ; QG = 30 L.h-1 ; T = 25°C).  
La présence de MES a également un effet marqué sur le pH de la solution, et par conséquent 
sur les mécanismes de l’oxydation. En effet, la Figure V.23 (a) montre que lors de l’expérience 
avec l’effluent non filtré, le pH a progressivement chuté de 6,0 à 3,1 en 6 h, durée suffisante pour 
que les MES soient totalement dissoutes ; ce qui signifie que l’ozone est principalement sous 
forme moléculaire. Cette Figure V.23 (a) prouve aussi que la réaction de l’ozone avec les MES 
est prioritaire sur l’oxydation des matières organiques présentes en solution, car le pH évolue 
peu tant que des MES sont présentes en solution. En revanche, dans la seconde expérience 
dont les résultats sont présentés à la Figure V.23 (b), le pH a augmenté de 7,4 à 8,2, favorisant 
cette fois l’oxydation de la matière organique par la voie radicalaire. La formation de molécules 
de peroxyde d’hydrogène due à l’attaque de l’ozone sur les molécules organiques peut être le 
responsable de cette hausse du pH. 
Enfin, l’ajout de charbon actif n’influence que légèrement la variation de pH. L’observation de la 
Figure V.23 (b) montre que le profil de pH est sensiblement identique en présence ou en 
absence de charbon actif, seules les trois dernières heures d’expérience montrent une légère 
augmentation du pH en présence de charbon actif pouvant être due à la dégradation des 
groupements basiques de l’adsorbant qui crée d’autres molécules de peroxyde d’hydrogène.  
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 (a) avec MES (b) sans MES 
 
Figure V.23 : influence des MES sur le pH lors de l’ozonation du COD. 
4.2. Procédé séquentiel 
La Figure V.24 (a) présente l’évolution de l’efficacité d’adsorption du charbon actif S-23 durant 5 
cycles d’adsorption et de régénération de 4 h tandis que la Figure V.24 (b) indique la capacité 
globale cumulée au cours de ces mêmes cycles.  
(a) abattement de COD (b) capacité d’adsorption cumulée 
  
Figure V.24 : influence des MES sur le procédé ADOZ en présence de charbon actif S-23 : (!) effluent 
avec MES (effluent D - [COD]0 = 177 ± 3 mg.L-1), (") effluent sans MES (effluent D - 
[COD]0 = 148 ± 18 mg.L-1) - (adsorption : VL = 500 mL ; mS-23 = 2,5 g ; tads = 24 h ; T = 25°C) - 
(ozonation dans l’eau osmosée : VL = 2 L ; mS-23 = 2,5 g ; [O3]G,e = 30 Nm3.h-1; QO3 = 30 L.h-1 ; tozo = 4 h ; 
T = 25°C).  
Avec l’effluent non centrifugé, la quantité de COD éliminé par adsorption diminue rapidement 
entre la première et la troisième phase d’adsorption passant de 13,1 mg.g-1 à 4,4 mg.g-1 (Figure 
V.24 (a)). Cette efficacité d’adsorption est ensuite constante jusqu’au dernier cycle. De plus, les 
profils d’abattement obtenus avec l’effluent chargé en MES et l’effluent centrifugé sont 
identiques. La présence de MES n’a donc pas d’influence sur ce procédé. Sur la Figure V.24, une 
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différence significative apparaît pourtant entre les deux courbes ; celle-ci est due à la différence 
en COD initiale des deux effluents. 
5. Conclusion 
Dans la première partie de ce chapitre, les essais ont montré que l’adsorption de matière 
organique à la surface des charbons actifs F-22 et S-23 est limitée. En effet, la taille des 
molécules, déterminée par chromatographie d’exclusion stérique, est 15 fois plus importante 
que la taille des pores des adsorbants ; l’adsorption a donc lieu seulement sur la surface externe, 
qui est seulement une fraction faible de la surface totale. Les vitesses d’adsorption de la matière 
organique sont 17,5 fois plus importantes en utilisant le charbon actif en poudre confirmant ainsi 
la conclusion précédente. Enfin, en pré-ozonant l’effluent, la fraction de matière organique 
initialement non-adsorbable reste identique. 
Pendant l’ozonation simple de l’effluent, la matière organique perd son aromaticité pour donner 
des molécules oxygénées plus petites comme des acides carboxyliques. De plus, le procédé 
couplé ozone/charbon actif n’apporte pas l’effet de synergie attendu. La forte salinité de 
l’effluent peut être une cause de ce problème car les ions peuvent jouer le rôle d’inhibiteur de 
radicaux, empêchant les radicaux hydroxyles d’attaquer la matière organique. 
La troisième partie présente l’étude du procédé ADOZ pour le traitement d’un effluent 
industriel. Dans un premier temps, la phase d’adsorption a été optimisée car la cinétique 
d’adsorption de la MO est lente. Des essais en colonne ont été effectués mais le résultat n’est 
pas concluant car la saturation du lit d’adsorbant demande environ 3 mois. L’adsorption a donc 
été effectuée pendant 24 h dans un réacteur batch et la durée de régénération est fixée à 1 h. 
Par la suite, une série de 10 cycles a mis en évidence que la capacité d’adsorption des deux 
charbons actifs est quasiment nulle au terme des cette expérience. La surface des charbons ne 
semble pas entièrement détruite, mais des dépôts de gypse sont présents à la surface du 
charbon actif S-23. 
Les résultats de la quatrième partie mettent en avant l’effet négatif des matières en suspension. 
Dans le cas de l’ozonation, il faut attendre la dissolution totale des MES avant de voir apparaître 
une diminution du COD en solution. Après 8 h d’expérience, la quantité de matières organiques 
présente en solution est supérieure à celle analysée initialement. De plus, la voie moléculaire est 
le principal mécanisme d’oxydation des MES puis du COD alors que le procédé couplant 
charbon actif et ozone visait à favoriser la voie radicalaire. Il apparaît donc indispensable de 
travailler avec un effluent exempt de solides et de s’attacher uniquement au traitement de la 
matière organique dissoute. Dans le cas d’effluents chargés en MES, une étape de séparation 
(décantation, filtration, hydrocyclonage, etc...) doit être placée dans la filière de traitement en 
amont du procédé ADOZ. 
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Conclusion générale et perspectives 
L’élimination des molécules bio-récalcitrantes est un des enjeux les plus importants dans le 
domaine du traitement des eaux résiduaires industrielles pour plusieurs raisons : 
' les exigences environnementales souhaitent éradiquer des filières de traitement des 
substances considérées dangereuses pour l’environnement et la santé humaine, alors 
que pour le moment, elles n’imposent que des limites basées sur des paramètres 
globaux (DCO, COT...), 
' ces molécules ne sont pas éliminées par des procédés économiquement intéressants 
comme les procédés biologiques, 
' le monde industriel ne pourra jamais se passer de l’eau. 
Pour pallier, les industriels ont eu recours à des procédés conventionnels comme l’adsorption 
ou l’ozonation. Malheureusement, ces procédés de traitement ont montré leurs limites. 
L’adsorption est capable de retenir une large majorité des molécules bio-récalcitrantes mais 
cette technique n’est en fait qu’un déplacement du problème car les adsorbants doivent être 
incinérés une fois usagés. L’ozonation, quant à elle, permet de réduire la taille des molécules 
voire même de les détruire complètement en CO2, mais la réaction de l’ozone est sélective et 
certaines molécules toxiques peuvent passer au travers d’une filière d’ozonation sans être 
éliminées. De plus, les sous-produits d’ozonation ont, dans certains cas, une toxicité plus aigüe 
que les molécules à traiter. De nouvelles techniques, appelées procédés d’oxydation avancée, 
permettent de répondre à ce problème mais jusqu’à présent le stade du laboratoire n’a pas été 
souvent dépassé car ils ne sont pas économiquement compétitifs. 
L’idée est donc venue d’associer les procédés d’adsorption et d’ozonation pour former un 
procédé d’oxydation avancée innovant et économiquement abordable. Utilisée en continu, 
l’association de l’ozone et d’un adsorbant, comme le charbon actif, permet de favoriser le 
mécanisme d’auto-décomposition de l’ozone dans l’eau en radicaux hydroxyles et donc 
d’accroître le panel de molécules oxydables. Utilisée en séquentiel, la régénération des lits 
d’adsorbants usagés pourrait être envisagée par l’action de l’ozone. 
Cette étude avait donc pour objectif d’évaluer la viabilité du couplage des procédés 
d’adsorption et d’ozonation en vue d’éliminer des molécules bio-récalcitrantes contenues dans 
un effluent industriel classé dangereux. Le travail a été décomposé en trois parties : 
' l’étude des interactions entre l’ozone et les adsorbants (charbons actifs et zéolithe 
hydrophobe), 
' la comparaison entre le procédé couplé et les procédés conventionnels d’adsorption 
et d’ozonation pour l’élimination de molécules bio-récalcitrantes modèles 
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(nitrobenzène (NB) et 2,4-dichlorophénol (2,4-DCP)) et la compréhension des 
mécanismes d’oxydation de ces molécules, 
' l’application du procédé couplé sur un effluent industriel. 
L’étude des interactions entre l’ozone et les adsorbants constituait un travail préliminaire 
incontournable, car certains adsorbants, comme les charbons actifs ont une structure organique 
et peuvent être dégradés par l’ozone tandis que d’autres, comme la zéolithe, sont supposés 
inoxydables ; leur activité vis-à-vis de la décomposition de l’ozone en radicaux hydroxyles est 
alors moins marquée. Les adsorbants utilisés sont trois charbons actifs, appelés respectivement 
charbon actif F-22, S-23 et L-27, et une zéolithe hydrophobe, la faujasite. 
Les résultats confirment que les grains de faujasite ne sont pas dégradés lorsqu’ils sont mis en 
contact avec l’ozone, mais malheureusement cette zéolithe hydrophobe n’améliore pas la 
décomposition de l’ozone. En revanche, les trois charbons actifs favorisent plus ou moins ce 
phénomène ; leur structure physique et leur composition chimique sont les deux éléments clés. 
Une forte mésoporosité apporte une meilleure diffusion interne des molécules d’ozone tandis 
qu’une forte surface spécifique est synonyme d’un plus grand nombre de sites actifs qui sont, en 
général, des groupements de surfaces basiques. L’augmentation de la décomposition de l’ozone 
est due à la libération de molécules de peroxyde d’hydrogène formées suite à la réaction de 
l’ozone sur des doubles liaisons C=C de groupements de surface. Les sites les plus touchés sont 
les groupements basiques si bien qu’après 8h d’ozonation, le nombre de groupements basiques 
est faible voire nul alors que celui des groupements acides a augmenté de façon non 
négligeable. Or, l’acidification des charbons actifs est néfaste pour l’adsorption de molécules 
organiques car la surface des charbons devient plus hydrophile. Après cette première étude, le 
charbon actif L-27 a été écarté car, malgré ses bonnes capacités à décomposer l’ozone, sa 
structure physique évolue beaucoup après 8h d’ozonation (perte totale de son volume 
mésoporeux, augmentation de sa friabilité) et il n’est pas envisageable de travailler avec un 
matériau dont la tenue mécanique n’est pas contrôlable. 
La deuxième partie, consacrée à l’élimination du NB et du 2,4-DCP, débute par une étude des 
phénomènes d’adsorption à la surface des charbons actifs F-22 et S-23 et de la faujasite. Les 
isothermes d’adsorption sont toutes modélisées par le modèle de Langmuir à l’exception de 
l’adsorption du 2,4-DCP en surface du charbon actif F-22 modélisée grâce au modèle de 
Freundlich. De plus, les cinétiques d’adsorption sont plutôt favorables avec les deux charbons 
actifs mais les vitesses d’adsorption déterminées avec la faujasite sont très faibles ; ce résultat 
provient de la taille des grains et de la structure hétérogène de la faujasite qui est composée de 
microcristaux de faujasite et d’un liant argileux. 
Les cinétiques d’ozonation ont mis en évidence la différence de réactivité entre le NB et le 
2,4-DCP. L’effet activant du substituant -OH du 2,4-DCP favorise l’oxydation par l’ozone. Au 
contraire, le substituant -NO2, fixé au cycle du NB, empêche l’ozone d’agir comme un agent 
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électrophile. L’ajout de charbon actif ou de faujasite a donc un effet favorable sur l’élimination 
du NB alors qu’il n’a aucun effet sur l’oxydation du 2,4-DCP. Enfin, la toxicité des sous-produits 
d’oxydation est moins importante que celle des molécules modèles. A partir de ce moment, la 
faujasite a été abandonnée car les cinétiques d’adsorption du NB et du 2,4-DCP sont mauvaises 
et qu’elle a peu d’effet sur la décomposition de l’ozone. 
Une application du couplage adsorption/ozonation en mode séquentiel (procédé ADOZ) a 
ensuite été étudiée avec les charbons actifs F-22 et S-23. Après seulement deux cycles, 
l’efficacité d’adsorption des charbons actifs diminue de 80% ; elle restera quasi constante sur les 
8 derniers cycles. De plus, la structure des matériaux évolue très vite car la surface est érodée 
et laisse place à leur squelette. Au final, il apparaît que seule une dizaine de cycles adsorption-
oxydation parait utilisable. 
La transposition de ces procédés au traitement d’un effluent industriel amène des conclusions 
différentes mais intéressantes. Tout d’abord, les vitesses d’adsorption sont très faibles car la taille 
des molécules organiques présentes dans l’effluent est 15 fois plus importante que la taille 
maximale d’un micropore ; l’adsorption a donc lieu seulement sur la surface externe des 
adsorbants or celle-ci est très faible pour les charbons microporeux. Quant au procédé 
d’ozonation, il permet de dégrader les molécules aromatiques pour laisser place à des 
molécules de plus petites tailles non aromatiques comme les acides carboxyliques. De plus, 
l’ajout de charbon actif n’augmente pas les rendements d’élimination. Enfin, les matières en 
suspension consomment l’ozone au détriment de l’oxydation des matières dissoutes. Après 8h 
d’expérience, la concentration en COD est supérieure à celle initialement enregistrée. Aussi, il 
conviendra d’éliminer, au préalable, les MES présentes dans les effluents avant de les oxyder ; la 
décantation ou la filtration sont deux possibilités pour atteindre cet objectif. 
Le traitement de l’effluent industriel par le procédé ADOZ a ensuite été appliqué en couplant 
une phase d’adsorption de 24h à une phase de régénération des charbons actifs pendant 1h. Les 
résultats ont montré une inefficacité totale du charbon après 10 cycles. En effet, l’adsorption n’a 
lieu que sur la surface externe des charbons ce qui implique des capacités d’adsorption très 
faibles. De plus, la régénération à l’ozone est peu efficace et elle dégrade la structure des 
charbons actifs. Le procédé ne peut donc pas être utilisé tel quel ; une optimisation des 
paramètres opératoires est préalablement nécessaire.  
Pour améliorer les performances du procédé, plusieurs points sont encore à travailler. 
Premièrement, la structure de l’adsorbant est à optimiser. En effet, les charbons microporeux ne 
semblent pas être la meilleure solution pour résoudre ce problème ; des charbons mésoporeux 
semblent mieux adaptés mais ils sont fragiles ; un compromis doit donc être trouvé. Concernant 
l’usage de la zéolithe, il serait intéressant de travailler avec une taille de grains plus faible pour 
augmenter les vitesses d’adsorption. De plus, un mélange zéolithe hydrophobe/zéolithe 
hydrophile pourrait apporter des résultats intéressants car les zéolithes hydrophobes 
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permettraient d’adsorber les molécules organiques tandis que les zéolithes hydrophiles 
favoriseraient le mécanisme de décomposition de l’ozone. Cette optimisation des matériaux 
conduirait à une augmentation des vitesses d’adsorption et il serait donc possible d’étudier en 
laboratoire le « véritable » procédé ADOZ avec une phase d’adsorption en lit fixe où 
l’épuisement de l’adsorbant serait similaire à celle d’un procédé d’adsorption industriel. 
Quel que soit l’adsorbant choisi, l’étude menée au chapitre III sur les interactions 
ozone/adsorbants devra être à nouveau réalisée car l’évolution de la structure de l’adsorbant est 
le paramètre le plus important du procédé ADOZ. Elle conditionne, entre autre, l’évaluation 
économique du procédé qui permettra de comparer ce concept innovant avec des procédés 
conventionnels et de répondre à la question : la régénération d’un adsorbant par l’ozone est-
elle plus rentable que son incinération ? 
Enfin, à l’heure où l’utilisation des procédés membranaires est à son apogée, d’autres 
configurations peuvent être envisagées. L’une d’entre elle consisterait à développer un procédé 
d’adsorption dans un réacteur parfaitement agité en présence d’un mélange de zéolithe 
hydrophobe et hydrophile en poudre. Les cinétiques d’adsorption seraient rapides et la 
membrane assurerait la rétention des particules. La régénération s’effectuerait in situ ce qui 
occasionnera un arrêt du traitement ou la mise en place d’un deuxième réacteur en parallèle. 
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